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RIASSUNTO 
Abbiamo sintetizzato due monomeri azobenzenici metacrilati, 3-metil-4-[(6-
metacriloilossi)esilossi]-4’-trifluorometossiazobenzene (MAF) e 3-metil-4-[(6-
metacriloilossi)esilossi]-4’-pentilossiazobenzene (MA4), da cui abbiamo preparato i 
rispettivi omopolimeri, P(MAF) e P(MA4), e copolimeri (PAF-MA4) di composizione 
chimica variabile. Abbiamo anche utilizzato metil metacrilato (MMA), come monomero 
aggiuntivo per preparare altri copolimeri, P(MAF-MMA), per avere a disposizione 
copolimeri strutturalmente simili ai primi, ma non contenenti unità mesogeniche. 
L’omopolimero P(MA4) e i copolimeri più ricchi in counità mesogeniche MA4 (≥ 45 
mol%) presentano proprietà di cristallo liquido termotropico, con una mesofase nematica 
piuttosto stabile termicamente (temperatura di isotropizzazione (Ti) ≥ 61 ºC) su un 
intervallo ampio al di sopra della temperatura di transizione vetrosa (T i – Tg ≥ 29 °C) 
attorno a temperatura ambiente (Tg ≥ 29 °C). Le misure reologiche dei moduli elastici, 
conservativo (G’) e dissipativo (G”), e della viscosità (), condotte nel regime 
viscoelastico lineare, dimostrano che in tutti i casi vale il principio di sovrapposizione 
tempo–temperatura (TTS) sull’intero l’intervallo accessibile.  
Mediante spin-coating abbiamo depositato film sottili dei (co)polimeri, misurandone poi 
gli angoli di contatto statico, con acqua (w) e n-esadecano (h), e dinamico con acqua, in 
avanzamento (a) e recessione (r). In generale, i film mostrano un carattere idrofobo (w 
≥ 94 º) e moderatamente lipofobo (h ≤ 36 º), che appare più evidente per i copolimeri 
P(MAF-MA4) con contenuti intermedi di counità MAF. Questo comportamento è 
attribuito ad effetti di segregazione superficiale nei copolimeri, a causa di una parziale 
incompatibilità chimica tra le counità differenti. Tale ipotesi è avvalorata dalle misure di 
spettroscopia fotoelettronica ai raggi X (XPS) condotte ad angolo di fotoemissione () 
variabile sui film. 
Il comportamento fotochimico e fotofisico dei (co)polimeri è stato studiato nella regione 
spettrale UV-Vis tra  300 e 600  nm, sia in soluzione diluita isotropa (c ≈ 10–5 M 
(co)unità ripetente) sia in film sottili, monitorando l’intensità delle bande di assorbimento 
→* (~360 nm) e n→* (~440 nm) del cromoforo azobenzenico in funzione del tempo 
di irraggiamento fino al raggiungimento dello stato fotostazionario trans-cis (~8–10 s). 
Per effetto della fotisomerizzazione anche la bagnabilità dei film polimerici varia, 
sebbene in misura limitata, come evidenziato dai valori più bassi misurati per gli angoli 
di contatto con acqua (w ≥ 90 º) rispetto ai film originali.  
Infine, i film di P(MA4) sono stati inseriti in sistemi fotonici monodimensionali, quali 
specchi riflettenti dielettrici e microcavità. Abbiamo realizzato insiemi multistrato con 
svariati polimeri a diverso indice di rifrazione (acetato di cellulosa, polistirene polivinil 
alcol), ottenendo buona qualità fotonica, dimostrata dagli spettri di riflettanza e 
trasmittanza (300–1100 nm) in funzione dell’angolo di incidenza. La 
fotoisomerizzazione trans-cis produce uno spostamento (2–4 nm) della banda proibita 
fotonica del difetto del polimero P(MA4). Gli effetti ottenuti grazie alla isomerizzazione 
fotoindotta del nucleo azobenzenico possono costituire la base futura per i processi di 
nanoscrittura tutta ottica su supporti di memoria ad altissima densità di 
immagazzinamento dei dati e per cristalli fotonici auto-assemblati con proprietà 
sintonizzate per le tecnologie dell’informazione. 
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1. Introduzione 
1.1  Sistemi fotoresponsivi  
 
I sistemi chimici in grado di rispondere selettivamente ad uno stimolo fanno parte dei 
cosidetti sistemi “intelligenti” e sono stati ampiamente studiati negli ultimi anni in quanto 
possono svolgere un ruolo importante in un’ampia gamma di settori, tra cui la 
microelettronica, l’ottica, la sensoristica e  il biomedico 1. La maggior parte dei sistemi 
stimoloresponsivi riportati in letteratura sono materiali polimerici, in virtù della loro 
versatilità e processabilità
 2,3
. 
Gli stimoli esterni possono essere molteplici: variazione del pH, variazione della 
temperatura, applicazione di un campo elettrico o magnetico o irraggiamento luminoso. 
Di particolare interesse sono i sistemi attivati da stimoli luminosi, i cosiddetti sistemi 
fotoresponsivi: la luce ha il vantaggio di essere uno stimolo non invasivo, localizzabile e 
di facile attivazione e disattivazione. 
La realizzazione di sistemi fotoresponsivi può avvenire mediante la dissoluzione di 
coloranti fotocromici in matrici polimeriche ospitanti, oppure mediante processi che 
legano le molecole fotocromiche direttamente alla catena principale o laterale del 
polimero. Il fotocromismo (in greco photo: luce, cromos: colore) è definito come una 
trasformazione reversibile di specie chimiche indotta dall’assorbimento di  luce con una 
specifica lunghezza d’onda, tra due stati con diversi spettri di assorbimento (diverso 
colore) (Figura 1.1) 
4
. 
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Figura 1.1  Rappresentazione schematica del fotocromismo. 
Il processo è reversibile in quanto lo stato iniziale può essere ripristinato per via 
fotochimica o per via termica a seconda delle molecole prese in considerazione. I 
principali processi che possono essere coinvolti nel fotocromismo sono: l’apertura e la 
chiusura di anelli, come nelle molecole dello spiropirano, del diariletene e del fulgide, e 
l’isomerizzazione trans-cis, come nella molecola dell’azobenzene (Figura 1.2) 5. 
 
 
 
Figura 1.2  Conversione reversibile fotocromica di molecole di azobenzene (a), spiropirano (b), diariletene (c) e 
fulgide (d). 
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Le due forme chimiche oltre che avere diversi spettri di assorbimento presentano 
differenze conformazionali che possono essere accompagnate da variazioni di molte 
proprietà chimico-fisiche. 
1.2  Fotochimica dell’azobenzene 
L’azobenzene è stato descritto per la prima volta nel 1834 6 e un secolo dopo, nel 1937, 
G.S. Hartley pubblicò che l’esposizione alla luce di una soluzione di azobenzene in 
acetone portava alla formazione di un nuovo isomero, a seguito di una reazione di 
fotoisomerizzazione 
7
. 
Negli anni più recenti, le proprietà fotocromiche dell’azobenzene hanno attratto un 
grande interesse da parte della ricerca scientifica, anche in ambiti molto diversi e la 
chiave del successo è attribuita alla fotoisomerizzazione del legame azo –N=N–, tra 
l’isomero trans e l’isomero cis, in presenza di una radiazione luminosa ad una specifica 
lunghezza d’onda. Questa fotoisomerizzazione è completamente reversibile e priva di 
reazioni collaterali ed è stata definita da H.Rau “ una delle fotoreazioni più pulite che si 
conosca” 8. 
La possibilità di passare da un isomero all’altro per mezzo di uno stimolo luminoso ha 
permesso di utilizzare le molecole azobenzeniche come fotointeruttori molecolari in 
particolare in ambito chimicobiologico 9. Alla base di questa applicazione vi è una 
variazione configurazionale del sistema molecolare in seguito alla fotoisomerizzazione. 
In letteratura sono riportati numerosi esempi di fotocontrollo dell’attività biologica 10,11 
di sistemi contenenti unità azobenzeniche: regolazione dell’attività catalitica enzimatica, 
controllo del passaggio di ioni in membrane cellulari, variazione della struttura ad elica 
di polipeptidi. 
Ancora più interessanti sembrano gli studi effettuati su tali molecole azobenzeniche 
inserite in matrici polimeriche. La loro fotoisomerizzazione induce variazioni di proprietà 
chimico-fisiche molecolari che possono essere riflesse sul materiale in cui sono 
incorporate. Ciò può essere sfruttato per variare semplicemente alcune proprietà chimico-
fisiche dei polimeri oppure per dare vita ad interessanti applicazioni.  Ad esempio è 
possibile controllare in maniera reversibile, attraverso uno stimolo luminoso esterno, il 
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processo di auto-assemblaggio in micelle di copolimeri a blocchi anfifilici e impiegare 
tali sistemi in processi di rilascio controllato di farmaci
 12
. In aggiunta è possibile 
modulare le proprietà superficiali di film sottili di polimeri con unità azobenzeniche 
legate covalentemente alla catena principale o laterale del polimero, nei quali viene 
variata la bagnabilità in seguito a uno stimolo luminoso 
13
. In questo modo è possibile 
creare superfici “intelligenti”, in cui il movimento delle gocce di un liquido può essere 
controllato attraverso uno stimolo esterno. 
Uno degli effetti più sorprendenti dell’isomerizzazione del cromoforo azobenzenico è la 
possibilità di amplificare i moti molecolari dei cromofori in scale di grandezza maggiore: 
ad esempio il processo di isomerizzazione di strutture azobenzeniche disperse o legate 
covalentemente in polimeri liquidocristallini può indurre una variazione di orientamento 
nella fase liquido-cristallina o una transizione di fase 
14
. Questo effetto può essere 
osservato anche nelle cosiddette “superfici di comando” a base di sistemi azobenzenici 
scoperte e studiate da K.Ichimura e collaboratori 
15
.
 
La possibilità di variare localmente l’ordine liquidocristallino e le proprietà chimico-
fisiche ad esso associate, ha reso i polimeri liquidocristallini contenenti il gruppo 
azobenzenico in catena laterale una classe di materiali promettenti nel campo 
dell’immagazzinamento reversibile ad altissima risoluzione di dati (memorie ottiche)  16. 
Un altro esempio interessante di amplificazione dell’isomerizzazione del cromoforo 
azobenzenico riguarda film liquido-cristallini elastomerici, in cui è possibile attraverso 
uno stimolo luminoso esterno indurre una modifica macroscopica delle dimensioni per il 
potenziale utilizzo come attuatori meccanici 
17
. 
1.2.1  Il cromoforo azobenzenico 
L’azobenzene è un composto chimico costituito da due anelli fenilici legati da un doppio 
legame N=N. Il termine “azobenzene” o semplicemente “azo” viene spesso usato per 
riferirsi a quella classe di molecole che possiedono nella loro struttura un cromoforo 
azobenzenico (Figura 1.3). 
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Figura 1.3 Struttura del cromoforo azobenzenico. 
I composti azobenzenici sono caratterizzati da un forte assorbimento elettronico che li ha 
resi utilizzabili, fin da tempi remoti, come coloranti. Lo spettro di assorbimento UV-
Visibile dei composti azobenzenici, che si diversifica tra l’isomero trans e l’isomero cis, 
presenta due bande di assorbimento corrispondenti alle seguenti transizioni elettroniche:   
 
  π→π* relativa agli elettroni π del doppio legame N=N del cromoforo     
   azobenzenico.  
  n→π* relativa agli elettroni di non legame presenti sul gruppo azobenzenico. 
 
Lo spettro di assorbimento Uv-Visibile di derivati azobenzenici può variare in funzione 
del tipo di sostituenti sugli anelli aromatici del gruppo azobenzenico. Sulla base di ciò, 
H. Rau propose una classificazione degli azobenzeni in tre classi spettroscopiche 
18
 
(Figura 1.4):  
 
1. Tipo azobenzene: La banda π→π* è molto intensa nella regione dell’UV mentre 
la banda n→π* è di bassa intensità nella regione del visibile (composti di colore 
giallo). 
 
2. Tipo ammino-azobenzene: La banda π→π* è spostata verso il rosso (effetto 
batocromo)  e si avvicina o si sovrappone alla banda n→π* nel vicino UV. In 
questo caso l’azocomposto ha un sostituente elettron-donatore (ad esempio NH2) 
in posizione orto o para (composti di colore arancione). 
 
3. Tipo pseudo-stilbene: La banda π→π* viene spostata verso il rosso (effetto 
batocromo) e tende a sovrapporsi alla banda n→π*. L’azocomposto contiene 
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sostituenti elettron-donatori (ad esempio NH2) ed elettron-accettori (ad esempio 
NO2) nelle posizioni 4 e 4’(composti di colore rosso). 
 
 
Figura 1.4  Tipi di classi spettroscopiche degli azocomposti: (a) tipo azobenzene, (b) tipo amminoazobenzene, (c) 
tipo pseudo-stilbene. 
Lo spettro di assorbimento relativo a queste classi di azobenzeni è riportato in Figura 1.5 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.5  Tipici spettri di assorbimento delle tre classi di azobenzeni. 
1.2.2  Fotoisomerizzazione dell’azobenzene  
I  composti azobenzenici sono caratterizzati da due strutture isomere: l’isomero trans di 
forma allungata e termicamente stabile e l’isomero cis di forma piegata e termicamente 
instabile. Il fotocromismo di questi composti è dovuto alla fotoisomerizzazione del 
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doppio legame N=N, tra l’isomero trans e l’isomero cis. Questo processo risulta essere 
sia termo che fotoreversibile
 8
. 
La fotoreazione di un generico azocomposto 4,4’-disostituito è riportata in Figura 1.6. 
 
 
Figura 1.6  Fotoisomerizzazione  trans-cis di un generico azocomposto 4,4’-disostituito. 
L’isomero trans è termodinamicamente favorito, più stabile di 50 kJmol-1 rispetto 
all’isomero cis 19. La barriera energetica per il processo di fotoisomerizzazione equivale a 
200 kJmol
-1 20
. Così in ambiente buio, predominano le molecole azobenzeniche allo stato 
trans. La fotoisomerizzazione trans-cis viene indotta da irraggiamento con una 
lunghezza d’onda in corrispondenza della banda π→π* nel massimo assorbimento 
dell’isomero trans, a 320-380 nm nell’UV . La retroisomerizzazione cis-trans può 
avvenire mediante irraggiamento con una lunghezza d’onda in corrispondenza della 
banda  n→π* (transizione permessa nell’isomero cis) a 400-450 nm nel visibile , oppure 
può essere indotta mediante energia termica 
21
. Le due fotoisomerizzazioni avvengono 
con alte rese quantiche entro alcuni picosecondi. 
In generale, quando un composto azobenzenico viene irraggiato in modo da fare avvenire 
una fotoisomerizzazione trans-cis viene raggiunto uno stato fotostazionario, il cui 
rapporto trans/cis dipende dalla lunghezza d’onda d’irraggiamento, dall’intensità della 
radiazione, dalla temperatura e dal tipo dei sostituenti presenti sul gruppo azobenzenico 
22
. In assenza di irraggiamento la retroisomerizzazione cis-trans può avvenire 
spontaneamente, con una velocità che dipende dalla temperatura e dai sostituenti presenti 
sul cromoforo. In particolare, la velocità di retroisomerizzazione termica è maggiore per 
le classi degli ammino-azobenzeni e degli pseudo-stilbeni che per la classe degli 
azobenzeni. 
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Il processo di fotoisomerizzazione trans-cis dipende anche dallo stato fisico della matrice 
su cui è legato il cromoforo. Ad esempio il comportamento fotoresponsivo di cromofori 
azobenzenici legati a polimeri in soluzione è analogo a quello dei rispettivi derivati 
azobenzenici a basso peso molecolare 
23
. Nello stato solido i comportamenti osservati 
sono diversi in quanto gli effetti sterici della matrice polimerica ostacolano il processo di 
isomerizzazione trans-cis 
24
. 
In un composto azobenzenico la prima conseguenza della fotoisomerizzazione è la 
variazione dello spettro di assorbimento UV-Visibile (Figura 1.7). 
 
 
Figura 1.7 Spettro di assorbimento UV rappresentativo dei due isomeri trans-cis in seguito alla 
fotoisomerizzazione. 
L’isomerizzazione trans-cis induce un cambiamento della geometria tra i due isomeri. 
L’isomero trans ha una geometria planare con la coniugazione degli elettroni π estesa su 
tutta la molecola; l’isomero cis, mancando di planarità, ha una coniugazione parziale. La 
diversa  distribuzione elettronica, comporta un diverso spettro di assorbimento UV: 
nell’isomero cis la banda π→π* viene spostata a basse lunghezze d’onda (effetto 
ipsocromico) e diminuisce significativamente d’intensità (effetto ipocromico), mentre la 
banda n→π* è permessa nell’isomero cis e si denota per un aumento di intensità (effetto 
ipercromico). Inoltre, in seguito alla fotoisomerizzazione la distanza tra i due atomi di 
carbonio nelle posizioni 4 e 4’ viene ridotta  da 9 Å a 5.5 Å e ne consegue una variazione 
del momento di dipolo che è praticamente nullo nell’isomero trans e di 3,0 D 
nell’isomero cis 19. L’isomerizzazione trans-cis fotoindotta dei derivati azobenzenici è 
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stata oggetto di numerosi dibattiti, e non è ancora chiaro se avvenga attraverso un 
meccanismo di rotazione o di inversione (Figura 1.8). 
 
Figura 1.8  Meccanismi di inversione e rotazione proposti per l’isomerizzazione fotoindotta dell’azobenzene. 
Il meccanismo di rotazione prevede una rotazione di uno degli anelli benzenici attorno al 
legame N-N, previa rottura del legame π. Il meccanismo di inversione avviene con uno 
stato di transizione ibrido in cui un anello azobenzenico trasla intorno ad un atomo di 
azoto ibridizzato sp 
16, 25
. Entrambi i processi sembrano essere praticabili, a seconda del 
tipo di cromoforo e delle condizioni sperimentali 
25
. 
Il meccanismo di inversione sembra più plausibile per i derivati azobenzenici in matrici 
rigide, dato che  ha un requisito di volume libero minore rispetto alla rotazione 
16
. 
Tuttavia, recenti studi di modellistica molecolare suggeriscono che la 
fotoisomerizzazione dell’azobenzene in sistemi condensati di varia viscosità avvenga 
piuttosto attraverso un meccanismo di rotazione
 26,27
. 
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1.2.3 Polimeri azobenzenici  
Sistemi polimerici contenenti azobenzeni possono essere classificati in tre principali 
gruppi (Figura 1.9):  
1. Sistemi “ospitante-ospite” (guest-host) in cui i derivati azobenzenici a 
basso peso molecolare sono dispersi in matrici polimeriche. 
2. Sistemi polimerici in cui i gruppi azobenzenici sono incorporati 
direttamente nella catena principale. 
3. Sistemi polimerici in cui i gruppi azobenzenici sono legati covalentemente 
nella catena laterale del polimero. 
 
Figura 1.9  Rappresentazione schematica di polimeri contenenti azobenzeni. a) Sistemi “guest-host”, b) Sistemi 
polimerici con gruppo azobenzenico in catena principale, c) Sistemi polimerici con gruppo azobenzenico in 
catena laterale. 
 
 
 
I sistemi “guest-host” sono i più semplici da ottenere e sono stati i primi sistemi studiati  7. 
Possono essere ottenuti film polimerici per casting o spin-coating da miscele di polimero 
e derivati azobenzenici a basso peso molecolare di concentrazione variabile 
28
. In 
contrasto alla semplice preparazione, la mobilità delle molecole ospitate comporta la 
formazione di aggregati che influenzano negativamente il processo di 
fotoisomerizzazione  e determinano una separazione di fase macroscopica
 29
. Inoltre, 
questi sistemi non possono essere utilizzati in potenziali applicazioni di scrittura e 
memorizzazione dei dati in quanto sono caratterizzati da una bassa stabilità temporale e 
termica della fase fotoindotta. Molto più interessanti sembrano i sistemi polimerici con 
un gruppo azobenzenico incorporato nella struttura chimica della catena principale o 
delle catene laterali. Infatti la funzionalizzazione covalente del polimero permette ad 
MATTEO PANNOCCHIA  TESI DI LAUREA MAGISTRALE 
11 
 
un’elevata concentrazione di cromofori di essere inseriti omogeneamente a livello 
molecolare nel polimero senza macro-separazione di fase. 
Esistono due strategie principali per la sintesi di omopolimeri azobenzenici: la prima 
coinvolge direttamente la polimerizzazione di un monomero funzionalizzato con un 
gruppo azobenzenico 
30
, la seconda consiste in una post-funzionalizzazione di un 
polimero preformato con un derivato azobenzenico 
31 
(Figura 1.10).  
Il principale vantaggio della polimerizzazione diretta di monomeri azobenzenici è quello 
di ottenere polimeri aventi il gruppo azobenzenico in ogni unità ripetente. Le stesse 
strategie di sintesi possono essere adottate per copolimeri statistici e a blocchi 
32-34
. 
 
Figura 1.10 Schema rappresentativo delle due principali strategie di sintesi: a) polimerizzazione di un 
monomero azobenzenico, b) post-funzionalizzazione di un polimero con derivati azobenzenici. 
Mentre nei copolimeri casuali le unità azobenzeniche sono distribuite statisticamente 
lungo la catena polimerica e sono disperse uniformante nella massa del materiale, nei 
copolimeri a blocchi i componenti incompatibili chimicamente danno origine ad una 
micro-separazione di fase auto-assemblandosi in differenti morfologie nelle quali le unità 
azobenzeniche sono confinate in nanodomini dispersi nella massa del materiale. Le due 
tipologie, fondamentalmente diverse, dei copolimeri possono essere utilizzate per scopi 
differenti in campi di applicazione tecnologica, quali la scrittura ottica, la 
memorizzazione dei dati e la fotonica. I più comuni azopolimeri sono a catena 
poliacrilica e polimetacrilica  (Figura 1.11), ma esistono molte altre classi strutturali di 
azopolimeri, tra cui quelli a catena polistirenica, poliesterea e polisilossanica 
35
. 
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Figura 1.11  Esempi di strutture di azopolimeri: a) omopolimero  a catena acrilica, b) omopolimero a catena 
metacrilica. 
In generale, incorporare i cromofori azobenzenici in catena laterale o principale dei 
polimeri permette grazie alle loro proprietà fotoresponsive, di alterare la struttura 
conformazionale della macromolecola. In questo modo si possono modulare le proprietà 
chimico-fisiche macroscopiche di massa dei polimeri, come viscosità, reologia e  
solubilità, e di superficie, come ad esempio la tensione superficiale e la bagnabilità. 
1.2.4  Variazione della bagnabilità di film polimerici 
Il processo di fotoisomerizzazione trans-cis degli azobenzeni riveste importanza per la 
realizzazione di superfici “intelligenti”, con bagnabilità modulabile in modo reversibile 
mediante uno stimolo luminoso esterno, per potenziali applicazioni come biosensori, 
membrane selettive e dispositivi microfluidici 
36
.  
Tali superfici possono essere create legando covalentemente la frazione fotocromica ad 
una superficie prefunzionalizzata 
37
, oppure mediante deposizione di soluzioni di 
azopolimeri su substrati per casting o spin coating.  
Numerosi esempi di variazione fotoindotta della bagnabilità di superfici contenenti unità 
azobenzeniche sono riportati in letteratura 
37,38
, in particolare usando come solvente 
l’acqua. Generalmente la variazione di bagnabilità di una superficie solida viene 
determinata mediante la misura dell’angolo di contatto. Nel caso di una goccia di liquido 
in equilibrio su una superficie solida orizzontale liscia, la forma della goccia è definita 
dall’angolo di contatto , che è considerato come il risultato cooperativo di tre diversi tipi 
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di tensione superficiale (γ) all’interfaccia solido/liquido/vapore,  secondo la teoria di 
Young (Figura 1.12) 
39 ed è definito come l’angolo formato dall’intersezione 
dell’interfaccia solido-liquido e quella liquido-vapore. 
 
 
Figura 1.12 Goccia di liquido su substrato solido con angolo di contatto  e  relative tensioni interfacciali (γ) 
secondo Young. 
 
 
Nel caso di una superficie ideale, l’equazione di Young è la seguente:  
 
                                                                 Equazione 1.1 
                          
dove  è l’angolo di contatto e γsv la tensione superficiale solido/vapore, γsl la tensione 
superficiale solido/liquido e γlv la tensione superficiale liquido/vapore. 
Sulla base dell’equazione 1.1, si ha una massima bagnabilità (il liquido si spande sulla 
superficie) quando l’angolo   è pari a 0°, una bagnabilità parziale quando l’angolo   è 
minore di 90°, una scarsa bagnabilità quando   è maggiore di 90° (la goccia assume una 
forma prettamente sferica per minimizzare il contatto con la superficie solida) ed infine 
non si ha alcuna bagnabilità per angoli di contatto maggiori di 150° (superfici 
superidrofobe). In molti studi superfici piane contenenti gruppi azobenzenici esibiscono 
bagnabilità modulabile con variazioni dell’angolo di contatto più o meno significative, in 
seguito alla fotoisomerizzazione trans-cis 
40,41
 (Figura 1.13) 
 
 
Figura 1.13  Tipica variazione della forma di una goccia d’acqua e del suo angolo di contatto prima 
dell’irraggiamento UV (a) e in seguito all’irraggiamento UV ( b). 
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La variazione dell’angolo di contatto riscontrata in film piani contenenti unità 
azobenzeniche in seguito a irraggiamento UV è dovuta alla variazione della geometria, 
del momento di dipolo associato dei cromofori esposti alla superficie, passando dall’ 
isomero trans all’ isomero cis (Figura 1.14). 
 
 
Figura 1.14  Figura schematica relativa all’isomerizzazione fotoindotta delle frazioni azobenzeniche in 
superficie con variazione del momento di dipolo da trans a cis. 
In questo modo la superficie possiede una maggiore energia libera superficiale, 
aumentando l’interazione con le gocce d’acqua. La variazione della bagnabilità della 
superficie azobenzenica è generalmente reversibile; il valore dell’angolo di contatto può 
essere ripristinato in seguito a irraggiamento nel visibile che induce la retro-
isomerizzazione cis-trans. Questa reversibilità può essere osservata anche dopo una serie 
di cicli di irraggiamento UV-Visibile 
42
. 
1.2.5  Utilizzo di polimeri azobenzenici nella realizzazione di cristalli 
fotonici 
La variazione dell’indice di rifrazione indotta fotochimicamente tra l’isomero trans e 
l’isomero cis di un composto azobenzenico, può essere utilizzata per modificare e 
modulare le proprietà ottiche dei cristalli fotonici, per molte applicazioni che vanno 
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dall’optoelettronica ai biosensori. In particolare mediante semplici tecniche di 
deposizione è possibile incorporare film polimerici azobenzenici in cristalli fotonici, 
rendendo fotoresponsivi quest’ultimi  sistemi e variare la propagazione della radiazione 
elettromagnetica all’interno di tali strutture. 
1.2.5.1  Cristalli fotonici: generalità 
I cristalli fotonici sono dei materiali costituiti da diversi strati con indice di rifrazione 
differente, auto-assemblati in una struttura periodica, analogamente ai solidi cristallini. 
Un cristallo è costituito da un arrangiamento periodico di atomi o molecole, organizzati 
in un reticolo cristallino. Nei cristalli semiconduttori gli elettroni sono sottoposti ad un 
potenziale periodico dovuto alla disposizione ordinata dei nuclei, che genera la 
formazione di bande energetiche elettroniche separate da intervalli energetici proibiti, in 
cui non sono presenti stati elettronici ed è precluso il moto degli elettroni. Il reticolo dei 
cristalli fotonici si comporta per i fotoni come il potenziale periodico si comporta per gli 
elettroni in un solido 
43
. 
In un cristallo fotonico queste condizioni possono essere riprodotte per i fotoni mediante 
una variazione periodica della costante dielettrica ɛ (e dell’indice di rifrazione n, in 
quanto n =   ), in una struttura realizzata in modo simile a quella di un reticolo di un 
cristallo ordinario. La modulazione della costante dielettrica può riprodurre per i fotoni 
molti fenomeni dovuti ai potenziali atomici di cui risentono gli elettroni, tra cui la 
formazione di una struttura a bande fotoniche, con bande energetiche permesse e una 
regione in cui la propagazione della luce non è consentita, ovvero la formazione di una 
banda fotonica proibita (photonic band gapPBG). Si definisce dimensione del PBG, il 
numero di direzioni in cui la costante dielettrica varia periodicamente e pertanto è 
possibile classificare i cristalli fotonici in cristalli fotonici monodimensionali, 
bidimensionali e tridimensionali
 40 
(Figura 1.15). 
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Figura 1.15 Classificazione dei cristalli fotonici in a) monodimensionali, b) bidimensionali, c) tridimensionali. 
I fotoni di energia pari al PBG non potranno propagarsi attraverso il cristallo e saranno 
riflessi all’interno dello stesso. 
Un metodo per caratterizzare il PBG di un cristallo fotonico consiste in analisi 
spettroscopiche in riflettanza e trasmittanza. Infatti il gap di banda fotonica è osservabile 
come un massimo di riflettanza o un minimo di trasmittanza (Figura 1.16). 
 
 
Figura 1.16 Esempio di spettri in riflettanza e trasmittanza in cui è osservabile il gap di banda fotonica. 
1.2.5.2  Cristalli fotonici 1D: Lo specchio dielettrico 
Il più semplice cristallo fotonico 1D è lo specchio dielettrico. Questa struttura fotonica è 
costituita da multistrati (generalmente film polimerici), in cui il motivo ripetente è 
costituito da due strati con differenti costanti dielettriche che si ripetono periodicamente 
in una sola direzione 
44
. Uno specchio dielettrico può essere realizzato in modo piuttosto 
semplice per deposizioni multiple di film sottili a partire da soluzioni polimeriche. 
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La propagazione delle onde luminose in cristalli fotonici 1D può essere descritta 
analizzando le riflessioni multiple alle interfacce tra gli strati a basso ed alto indice di 
rifrazione. Se si considera un cristallo fotonico 1D costituito da un primo strato con 
spessore d1 e indice di rifrazione n1 e da un secondo strato con spessore d2 e indice di 
rifrazione n2, con un’unità ripetitiva D pari alla somma di d1 e d2 (Figura 1.17), le onde 
incidenti vengono diffratte dagli strati del reticolo e possono interferire in modo 
distruttivo o costruttivo. La massima riflessione si può avere quanto tutte le onde riflesse 
interagiscono costruttivamente. 
 
Figura 1.17  Cristallo fotonico 1D e riflessioni di un’onda incidente. 
1.2.5.3  Legge di Bragg-Snell 
Un modo piuttosto semplice per spiegare le proprietà fondamentali dei cristalli fotonici è 
il modello che li considera come una struttura unidimensionale composta da piani 
paralleli ed equispaziati. Tale modello considera la legge di Bragg per descrivere la 
diffrazione delle onde e la legge di Snell per la rifrazione del raggio tra due mezzi con 
diverso indice di rifrazione 
45
. Considerando la Figura 1.18, i raggi 1 e 2 diffratti dal 
cristallo interferiscono tra loro. La differenza del loro cammino ottico, dato dalla somma 
di AO’ e A’O’, determina il tipo di interferenza. 
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Figura 1.18 Rappresentazione schematica della diffrazione da parte di un cristallo fotonico unidimensionale con 
distanza interplanare D, angolo di incidenza delle radiazioni   e cammino ottico pari alla somma di AO’ e A’O’. 
In particolare tenendo conto che AO’ = A’O’ = Dcos si hanno condizioni di interferenza 
costruttiva, quando la differenza di cammino ottico è pari ad un numero intero della 
lunghezza d’onda λ, secondo la legge di Bragg:  
                                                            
                                                          Equazione 1.2 
 
dove λ è la lunghezza d’onda incidente, D la spaziatura tra i piani e  l’angolo di 
incidenza. Dato che gli strati di un cristallo fotonico 1D sono caratterizzati da diversi 
indice di rifrazione e diversi spessori, il cammino ottico dei raggi viene modificato 
mediante fenomeni di rifrazione e si deve perciò tenere conto della legge di Snell:  
 
                                                           ni sini = nt sin t                                              Equazione 1.3                                                                             
 
dove i e t sono gli angoli d’incidenza e rifrazione e ni e nt sono gli indici di rifrazione 
dei due mezzi ai lati dell’interfaccia. 
Sulla base della legge di Bragg per la diffrazione e la legge di Snell per la rifrazione è 
possibile definire la legge di Bragg-Snell:  
 
 
                                               
                      Equazione 1.4                                  
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dove λ è la lunghezza d’onda della luce diffratta,   l’angolo d’incidenza e neff l’indice di 
rifrazione efficace, che nel caso di un multistrato costituito da due strati alternati di 
materiali con indice di rifrazione n1 e n2 e spessore d1 e d2 è definito come:  
 
                                           
    
   
  
       
      
     
  
      
                        Equazione 1.5 
 
La legge Bragg-Snell offre un modo rapido e semplice per valutare la lunghezza d’onda 
del gap di banda fotonica ed esprime la sua variazione in funzione  dell’angolo 
d’incidenza della radiazione, gli indici di rifrazione caratteristici dei due strati costituenti 
il cristallo fotonico 1D ed i rispettivi spessori ed infine la distanza interplanare tra gli 
strati. 
1.2.5.4  La microcavità 1D 
Un modo molto interessante per modificare e modulare le proprietà dei cristalli fotonici è 
l’inserimento all’interno delle strutture periodiche dei difetti, che tendano a diminuire la 
periodicità caratteristica dei cristalli fotonici. 
 
 
Figura 1.19  Rappresentazione di una microcavità 1D con strato di difetto. 
Un semplice esempio può essere una microcavità 1D, caratterizzata da un paio di specchi 
dielettrici con incorporato all’interno uno strato di difetto avente un diverso spessore ed 
indice di rifrazione rispetto a quelli degli strati delle unità ripetitive (Figura 1.19) 
42
. In 
questo senso sussiste un’altra analogia con i cristalli semiconduttori, quando essi 
vengono dopati con atomi con un diverso numero di elettroni di valenza in modo da 
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creare stati elettronici permessi all’interno del PBG. Così, l’inserimento di un difetto in 
un cristallo fotonico 1D permette la propagazione di un certo insieme di lunghezze 
d’onda all’interno della regione spettrale della band gap fotonica. L’inserimento di tale 
difetto è osservabile dagli spettri in riflettanza. La stop band del cristallo fotonico dà 
luogo ad un intenso picco di riflettività a causa della diffrazione della radiazione che non 
può propagare, ma l’inserimento del difetto comporta un minimo in riflettività (massimo 
in trasmittanza) in corrispondenza dell’energia dello stato di difetto. 
1.2.5.5  Modulazione delle proprietà dei cristalli fotonici 1D 
Uno dei principali motivi del grande interesse per i cristalli fotonici è la possibilità di 
modulare le proprietà ottiche del sistema per coprire diverse regioni spettrali. Le 
proprietà ottiche possono essere modulate sintonizzando la periodicità del sistema. La 
distanza interplanare e lo spessore degli strati influenzano la posizione spettrale del gap 
di banda fotonica; il contrasto dielettrico influenza la posizione spettrale, l’intensità e la 
larghezza del gap di banda fotonica. 
Se uno stimolo luminoso può indurre cambiamenti in uno di questi parametri, si potranno 
avere anche variazioni delle proprietà fotoniche 
45
 ed è interessante quando tali variazioni 
sono reversibili. Molti cristalli fotonici responsivi sono stati progettati sulla base di 
modifiche reversibili dello spessore o dell’indice di rifrazione. Un buon cristallo fotonico 
responsivo è caratterizzato da un alto tasso di risposta, sintonizzazione reversibile, un 
intervallo ampio di sintonizzazione per le lunghezze d’onda del gap di banda fotonica e 
possibilità di essere miniaturizzato per l’integrazione in dispositivi 45. 
Oltre alla struttura periodica necessaria per un cristallo fotonico, deve essere incorporato 
un materiale stimolo responsivo, come ad esempio un polimero azobenzenico in grado di 
variare il valore dell’indice di rifrazione quando subisce un processo di 
fotoisomerizzazione. Alcuni esempi di infiltrazione di polimeri azobenzenici in cristalli 
fotonici sono riportati in letteratura 
46 
.
 
Un primo approccio per introdurre tali polimeri 
fotoresponsivi consiste nel creare un cristallo fotonico 1D a multistrato, in cui uno strato 
è costituito dal polimero azobenzenico, mentre l’altro strato da un secondo polimero 
avente diverso indice di rifrazione e spessore. In questo modo è possibile, con 
un’opportuna sorgente laser, modificare l’indice di rifrazione effettivo (utilizzando 
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l’isomerizzazione trans-cis) spostando la posizione della band gap fotonica. Si può 
ottenere un sistema in cui una radiazione elettromagnetica con lunghezza d’onda nei 
pressi del bordo del gap di banda fotonica può essere o meno trasmessa creando un 
interruttore ottico. 
Un’altra strategia consiste nell’ introdurre i polimeri azobenzenici in strutture fotoniche 
come strati di difetto creando delle micro cavità 1D. Analogamente alla sintonizzazione 
della banda proibita, i cristalli fotonici con difetto possono essere controllati da stimoli 
luminosi esterni. Si può sfruttare la transizione fotocromica per modificare l’indice di 
rifrazione e lo spessore dello stato di difetto e conseguentemente la posizione spettrale 
del difetto. Se si considera una microcavità 1D con uno strato di difetto costituito da un 
film polimerico azobenzenico, lo spostamento di fase (Δ   indotto dalla transizione 
fotocromica è espressa dalla seguente equazione :  
 
                                          
  
 
                                                       Equazione 1.6                       
 
dove λ è la lunghezza d’onda della radiazione elettromagnetica, n1 e d1 sono l’indice di 
rifrazione e lo spessore dello strato di difetto prima della fotoisomerizzazione e n2 e d2 
sono l’indice di rifrazione e lo spessore dopo fotoisomerizzazione. Utilizzando materiali 
fotocromici in strutture con microcavità si possono realizzare componenti ottici avanzati. 
1.3  Cristalli liquidi: Generalità 
La fase liquida e la fase cristallina, le due più comuni fasi condensate della materia, si 
differenziano per il fatto che le molecole in un cristallo sono ordinate a lungo raggio, 
mentre in un liquido non lo sono.  
Uno stato liquido-cristallino, detto anche mesofasico, ha un ordine intermedio tra 
l’ordine posizionale e orientazionale a tre dimensioni dello stato cristallino ed il disordine 
statistico a lungo raggio osservato in un liquido isotropo 
47
. Nella fase liquido-cristallina 
le molecole diffondono in maniera analoga alla fase liquida, tuttavia mantengono un 
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ordine orientazionale e talvolta posizionale a medio-lungo raggio e mostrano 
birifrangenza ed altre proprietà caratteristiche dei cristalli solidi. 
I composti in grado di generare mesofasi liquido-cristalline sono definiti mesogeni. Dal 
punto di vista strutturale sono in larga parte caratterizzati dalla presenza di un nucleo 
centrale mesogenico costituito da gruppi aromatici planari e rigidi, legati tra loro in modo 
da assumere una forma allungata che favorisca l’esclusione sferica delle molecole e 
l’anisotropia delle interazioni intermolecolari. 
1.3.1  Classificazione dei cristalli liquidi  
In base a come avvengono le transizioni tra le mesofasi, i cristalli liquidi possono essere 
classificati in due classi principali: termotropici e liotropici. Nei cristalli liquidi 
termotropici le transizioni tra le mesofasi sono causate da variazioni di temperatura al di 
sopra della temperatura di fusione, mentre nei cristalli liquidi liotropici esse avvengono 
in soluzione quando le concentrazioni superano un valore critico. 
Un’altra classificazione si basa sul grado di ordine, sia orientazionale che posizionale, 
all’interno della mesofase ed in base a questo criterio le mesofasi possono essere: 
nematiche, colesteriche o smettiche 
48
. 
Le fasi nematiche presentano esclusivamente ordine orientazionale. Gli assi maggiori 
delle molecole sono statisticamente orientati lungo una stessa direzione denominata 
direttore. 
Le fasi colesteriche, sono modifiche chirali delle fasi nematiche; presentano un ordine 
orientazionale e sono costituite da una sovrapposizione di strati nematici, nei quali il 
direttore cambia lievemente direzione da uno strato all’altro a causa della chiralità 
molecolare del mesogeno. 
Le fasi smettiche sono caratterizzate da ordine orientazionale e posizionale: le molecole 
sono disposte su strati paralleli tra loro, dando origine ad una struttura stratificata (Figura 
1.20). 
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Figura 1.20 Schematizzazione di un cristallo liquido: a) nella fase nematica, b) nella fase smettica. 
1.3.2  Polimeri liquido-cristallini contenenti il  gruppo azobenzenico  
I polimeri liquido-cristallini possono contenere le unità mesogene azobenzeniche sia in 
catena laterale che in catena principale e in base a questa distinzione possono essere 
suddivisi in due classi: a catena principale ed a catena laterale 
49
 ( Figura 1.21). 
 
 
Figura 1.21 Esempi di polimeri liquido-cristallini contenenti il gruppo azobenzenico: a) in catena 
principale, b) in catena laterale. 
I polimeri liquido-cristallini a catena principale sono sistemi lineari in cui le molecole 
mesogene sono unite mediante spaziatori flessibili e sono ottenuti tipicamente attraverso 
processi di policondensazione. Generalmente sono caratterizzati da una bassa solubilità, 
conseguenza della loro struttura rigida e delle forti interazioni intermolecolari. 
Polimeri liquido-cristallini a catena laterale si ottengono fissando le unità mesogeniche 
come sostituenti laterali di catene polimeriche flessibili, comunemente poli(met)acrilati e 
polisilossani. Questi riescono ad abbinare buone proprietà meccaniche ad una facile 
processabilità. 
Per i polimeri con azobenzeni in catena laterale, affinché possa sussistere una fase 
liquido-cristallina è necessaria la presenza di una certa mobilità delle catene laterali, in 
modo che si raggiunga un bilanciamento tra la tendenza della catena principale di 
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assumere un conformazione disordinata e la tendenza dei gruppi mesogenici di adottare 
un sufficiente grado di ordine orientazionale per dare origine alla mesofase. Gruppi 
mesogenici direttamente legati alla catena principale portano normalmente alla 
formazione di strutture amorfe. Infatti, la conformazione della catena principale viene 
disturbata quando i gruppi mesogenici tendono ad assumere un ordine mesofasico e in 
queste condizioni la formazione di una fase liquido-cristallina viene ostacolata. Al 
contrario l’inserimento di uno spaziatore  flessibile (generalmente a base metilenica), tra 
la catena principale e il gruppo mesogenico azobenzenico, permette un disaccoppiamento 
che favorisce le interazioni tra i mesogeni in modo da dare origine ad un intorno 
mesofasico, anche quando la catena principale assuma la conformazione di gomitolo 
statistico. 
Lo spaziatore flessibile influenza la temperatura di transizione vetrosa, la temperatura di 
isotropizzazione e anche il tipo di mesofase prodotta. La fase nematica è frequentemente 
osservata quando la lunghezza dello spaziatore è intermedia tra due e sei metileni 
47
. 
Anche la coda flessibile all’estremità del mesogeno può svolgere un ruolo nel favorire la 
formazione di una fase nematica oppure smettica (Figura 1.22). 
 
 
Figura 1.22 Polimero liquido-cristallino a catena acrilica con frazione azobenzenica in catena laterale con 
spaziatore esametilenico e coda flessibile terminale con un numero di metileni variabili (n). 
 
In particolare per i polimeri in Figura 1.22, quando n ≤ 3 si ha una mesofase nematica, 
con 3 ≤ n ≤ 6 compare anche una mesofase smettica oltre alla nematica e con n > 6 si ha 
una fase prettamente smettica 
50
. 
I polimeri liquido-cristallini azobenzenici sono stati molto studiati, in quanto il gruppo 
azobenzenico può agire sia come unità mesogenica (l’isomero trans supporta la struttura 
della fase cristallina) che come unità fotoresponsiva. Si possono abbinare alcune 
interessanti proprietà dei polimeri, come la buona filmabilità, ampia varietà di 
architetture molecolari, resistenza meccanica, con le proprietà dei cristalli liquidi, quali la 
capacità di auto-organizzazione e di risposta a campi esterni (elettrici, magnetici, ecc.) 
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In particolare l’effetto interessante che è alla base delle applicazioni di scrittura e 
memorizzazione dei dati sui polimeri azobenzenici liquido-cristallini, è quello di poter 
amplificare l’ordine della fase liquido-cristallina mediante un processo che combina la  
fotorientazione con la capacità di autorganizzazione dei cromofori mesogenici e la 
possibilità di modulare l’ordine delle mesofasi mediante transizioni di fase fotoindotte 51. 
1.3.3  Influenza dei moti fotoindotti sull’orientamento delle fasi liquido-
cristalline 
Il processo di fotoisomerizzazione induce dei moti che si ripercuotono su diverse scale 
spaziali: a livello molecolare, a livello di dominio e a livello micrometrico 
52
. Questi moti 
sono spesso concomitanti e interdipendenti tra loro e sono la base per le applicazioni di 
scrittura e immagazzinamento dei dati negli azopolimeri liquido-cristallini. 
Al livello molecolare la fotoisomerizzazione può essere utilizzata per dare luogo ad un 
processo di fotorientamento delle molecole azobenzeniche, utilizzando luce linearmente 
polarizzata ad una lunghezza d’onda appropriata, conosciuto come effetto Weigert 53. 
Le molecole azobenzeniche aventi l’asse del momento di transizione del dipolo parallelo 
alla direzione della luce linearmente polarizzata fotoisomerizzano nella forma cis, che 
retroisomerizza di nuovo nella forma trans. Durante tali cicli trans-cis-trans, i cromofori 
azobenzenici si orientano perpendicolarmente alla direzione della luce polarizzata. La 
probabilità di assorbimento è proporzionale al cos
2 , dove  è l’angolo tra la direzione 
della luce polarizzata e l’asse del momento di transizione del dipolo. Quindi si ha 
massima probabilità di assorbimento quando l’asse del momento di transizione del dipolo 
è parallelo alla direzione della luce polarizzata e minima quando è perpendicolare. 
Pertanto, una distribuzione isotropa di molecole azobenzeniche può essere allineata   
attraverso ripetuti cicli trans-cis-trans (Figura 1.23). 
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Figura 1.23 a) Rappresentazione schematica di un ciclo trans-cis-trans di una molecola azobenzenica, b) 
Rappresentazione schematica di molecole azobenzeniche distribuite isotropicamente allineate  
perpendicolarmente alla direzione della luce linearmente polarizzata in seguito a cicli trans-cis-trans. 
Nei sistemi polimerici contenenti in catena laterale mesogeni azobenzenici, irradiati con 
luce polarizzata ad una lunghezza d’onda appropriata, tale da dare luogo ai cicli di 
isomerizzazione trans-cis-trans dei gruppi azobenzenici, ciò che si osserva è un 
movimento cooperativo dei mesogeni in catena laterale che orientano il proprio direttore 
perpendicolarmente alla direzione della luce polarizzata incidente. Pertanto i nanodomini 
nella mesofase si orientano sotto l’azione della luce linearmente polarizzata. L’effetto più 
rilevante è l’induzione di un’anisotropia locale delle proprietà ottiche del materiale, come 
il dicroismo (variazione di assorbanza lungo la direzione parallela e perpendicolare alla 
luce polarizzata) e la birifrangenza (anisotropia nell’indice di rifrazione). È sulla 
modifica locale di queste proprietà che si fonda il meccanismo di scrittura ottica e 
immagazzinamento dei dati su polimeri azobenzenici liquido-cristallini 
54
. Questa 
anisotropia permane stabilmente anche dopo irraggiamento e può essere cancellata 
mediante riscaldamento. Per avere una scrittura stabile, la fase liquido-cristallina gioca 
un ruolo importante, in quanto rispetto ad un polimero amorfo, la birifrangenza 
fotoindotta è aumentata grazie alle maggiori interazioni tra i gruppi azobenzenici 
52
. Un 
altro fattore rilevante, sia  riguardo l’efficienza che la stabilità di scrittura, riguarda la 
morfologia dei polimeri utilizzati. Infatti, copolimeri a blocchi caratterizzati da un’ 
omogeneità del substrato chimico all’interno di domini di dimensioni nanometriche si 
sono dimostrati supporti efficienti e stabili per applicazioni di scrittura 
55
. 
La possibilità di indurre anisotropia locale dell’attività ottica in polimeri azobenzenici 
liquido cristallini ha portato allo sviluppo di numerose tecniche di scrittura. Una tecnica 
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applicata ultimamente consiste in una scrittura ottica sub-micrometrica mediante 
microscopia ottica a campo prossimo (SNOM) su film polimerici sottili 
55
 (Figura 1.24). 
 
Figura 1.24 Esempio di scrittura sub-micrometrica effettuata con un microscopio SNOM. 
Su scala di grandezza maggiore (micrometrica), l’irradiazione per un periodo prolungato 
dei film polimerici, maggiore di quello richiesto per l’orientazione fotoindotta, comporta 
fenomeni di migrazione di massa superficiale, con formazione di rilievi di altezze 
nell’ordine del micron 52. Sono stati ipotizzati vari meccanismi per la formazione di tali 
rilievi, ma nessuno di questi sembra spiegare tutti i complessi fenomeni osservati. La 
forza motrice sembra essere il gradiente di pressione creato dalla luce interferente. 
Queste modifiche topografiche possono influire negativamente sulle prestazioni dei 
polimeri ai fini dello stoccaggio dei dati ottici, generando eterogeneità topografiche nel 
supporto ottico. Un’alta risoluzione efficace e una memorizzazione a lungo termine sono 
ottenibili solo controllando parametri fondamentali come la stabilità del bit iscritto, 
l’omogeneità a livello molecolare e la temperatura di lavoro. Pertanto per comprendere 
meglio i processi di scrittura e di memorizzazione su polimeri azobenzenici liquido-
cristallini è necessaria anche una conoscenza dei fenomeni di rilassamento delle matrici 
polimeriche utilizzate, ad esempio mediante studi reologici dei  tempi di rilassamento 
viscoelastici in funzione della temperatura 
56
. 
Un altro interessante esempio di effetto cooperativo è dovuto all’isomerizzazione trans-
cis di strutture azobenzeniche legate covalentemente o semplicemente disperse in 
polimeri liquido-cristallini che può indurre  una transizione di fase isoterma, passando da 
una fase nematica ad una fase isotropa. La conversione nell’isomero cis di forma piegata, 
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tende a destabilizzare la struttura della fase liquido-cristallina con conseguente 
distruzione e passaggio ad una fase isotropa 
51
 (Figura 1.25). 
 
 
 
Figura 1.25 Rappresentazione schematica della transizione di fase isoterma (da nematica a isotropa) in a) 
sistema in cui gli azobenzeni sono dispersi in cristalli liquidi e b) sistema in cui gli azobenzeni si comportano sia 
da mesogeno che da gruppo fotoresponsivo (polimeri azobenzenici liquido-cristallini). 
Nei polimeri azobenzenici liquido-cristallini le transizioni di fase foto indotte, possono 
essere impiegate per la registrazione ottica di immagini, grazie alla elevata velocità di 
risposta di questi sistemi, che possono rimanere stabili per lunghi periodi sotto la 
temperatura di transizione vetrosa del polimero (Figura 1.26). 
 
 
Figura 1.26 (a) Esempio di un’immagine immagazzinata in un polimero azobenzenico liquido cristallino (b) 
Fotomaschera utilizzata per la registrazione dell’immagine. 
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2 Scopo della tesi  
La realizzazione di supporti per la memorizzazione delle informazioni ad alta densità per 
i moderni sistemi di comunicazione e di elaborazione dei dati implica la possibilità di 
spingere la densità di immagazzinamento ottico dei dati e di modulare le strutture 
fotoniche dimensionali fino a livello nanoscopico. Pertanto, se da un lato si richiede 
un’importante innovazione tecnologica, dall’altro è necessario sviluppare nuovi materiali 
ad altissime prestazioni in grado di supportare le nuove tecnologie ottiche e fotoniche. 
In alcuni studi precedenti
 55,57
 del gruppo di ricerca è stata dimostrata la possibilità di 
immagazzinare informazioni digitali ad altissima densità in polimeri contenenti un’unità 
azobenzenica nelle catene laterali, grazie alla sua capacità di fotoisomerizzazione in fase 
condensata (oltre che in soluzione). La dimensione minima raggiungibile del singolo 
punto di scrittura indotto otticamente non è ancora stata determinata, ma si prevede che 
in materiali polimerici nanostrutturati e nanocompositi essa sia dell’ordine della 
lunghezza di cooperatività del polimero, cioè 3–10 nm. In termini di densità di 
immagazzinamento dell’informazione questo corrisponderebbe a circa 1 Tbyte/cm2, cioè 
alcuni ordini di grandezza superiori a quelli eventualmente raggiungibili con qualunque 
altro dei sistemi oggi disponibili all’industria. 
Il lavoro della tesi si inserisce in questa linea di interesse per la ricerca di nuovi materiali 
per la produzione di film sottili da inserire in sistemi ottici e fotonici con prestazioni 
superiori soprattutto in virtù della possibilità di indirizzare la risposta in modo tutto 
ottico. Pertanto lo scopo ultimo del lavoro è stato quello di preparare polimeri 
nanostrutturati con vari componenti nanometrici con potenzialità di applicazione per la 
scrittura ottica e la modulazione fotonica. Ci siamo inoltre proposti di avviare lo studio di 
varie proprietà dei materiali (fotoisomerizzazione, bagnabilità, viscoelasticità) per 
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approfondire la conoscenza della struttura e dei processi dinamici sulle differenti scale 
spazio-temporali. 
In particolare, abbiamo progettato e preparato due monomeri metacrilati, il 3-Metil-4-[(6-
metacriloilossi)esilossi]-4’-trifluorometossiazobenzene (MAF) e il 3-Metil-4-[(6-
metacriloilossi)esilossi]-4’-pentilossiazobenzene (MA4) (Figura 2.1), e i rispettivi 
polimeri, P(MAF) e P(MA4) (Figura 2.2), in cui le unità azobenzeniche sono inserite 
nelle catene laterali attraverso un segmento spaziatore flessibile, in modo tale da agire al 
tempo stesso da nuclei anisotropi e cromofori fotoisomerizzabili.  
 
 
Figura 2.1 Struttura dei monomeri MAF e MA4. 
 
 
Figura 2.2 Struttura dei polimeri P(MAF) e P(MA4). 
 
Per tali polimeri si potrebbero infatti innescare risposte fotochimiche e fotofisiche 
amplificate in maniera cooperativa nello stato ordinato liquido-cristallino sopra la 
temperatura di transizione vetrosa fino alla temperatura di transizione al liquido isotropo. 
Per di più, l’opportuna scelta della struttura chimica del nucleo mesogenico 
dell’azobenzene potrebbe consentire di congelare la mesofase, e le informazioni inscritte 
in essa, nello stato vetroso sotto la temperatura ambiente.  Mentre del polimero P(MA4) 
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sono note le proprietà di fotoisomerizzazione per la nanoscrittura ottica
 55,57
, abbiamo 
sintetizzato il nuovo polimero P(MAF), recante un gruppo –OCF3 anziché –O(CH2)4CH3, 
nella posizione 4’, con l’intento di aumentare il carattere dipolare e idrofobo del nucleo 
azobenzenico, seppure a scapito della sua intrinseca tendenza a formare una fase liquido-
cristallina. 
Abbiamo, inoltre, preparato nuovi copolimeri P(MAF-MA4), a base di unità 
strutturalmente simili tra loro, e nuovi copolimeri P(MAF-MMA) a base di unità 
strutturalmente molto differenti tra loro (Figura 2.3), con l’obiettivo di regolare le 
proprietà finali di risposta funzionale a seconda della diversa natura e composizione 
chimica. 
 
Figura 2.3 Struttura dei copolimeri P(MAF-MA4) e P(MAF-MMA). 
 
In questo contesto, abbiamo inteso studiare alcune proprietà in massa, quali quelle di 
cristallo liquido mediante tecniche di analisi termica e di microscopia ottica e di reologia 
nel regime viscoelastico lineare; delle proprietà dei film sottili abbiamo indagato la 
bagnabilità e la struttura chimica della superficie grazie, rispettivamente, alle misure 
degli angoli di contatto (statico e dinamico) e il calcolo della tensione superficiale e alla 
determinazione della composizione chimica da prove di spettroscopia fotoelettronica ai 
raggi X. 
Infine, con lo scopo di iniziare a valutare il potenziale applicativo in ottica e fotonica 
abbiamo condotto alcuni studi preliminari, da una parte, del processo di 
fotoisomerizzazione cis-trans-cis nei polimeri in soluzione diluita e in fase condensata di 
film solidi e, dall’altra parte, della banda fotonica proibita in sistemi multistrato di 
specchi dielettrici riflettenti e microcavità a base di difetti di polimero P(MA4).
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3 Risultati e discussione 
3.1 Preparazione dei materiali 
3.1.1 Sintesi dei monomeri 
Abbiamo sintetizzato due monomeri azobenzenici, il 3-Metil-4-[(6-
metacriloilossi)esilossi]-4’-trifluorometossiazobenzene (MAF) e il 3-Metil-4-[(6-
metacriloilossi)esilossi]-4’-pentilossiazobenzene (MA4), da impiegare successivamente 
nella preparazione dei rispettivi polimeri per gli studi previsti delle proprietà e potenziali 
applicazioni. MAF è un monomero di nuova progettazione e sintesi di questo lavoro di 
tesi, mentre MA4 è un monomero già descritto in letteratura 
55
. Essi sono stati preparati 
seguendo le procedure sintetiche illustrate rispettivamente negli Schemi 3.1 e 3.2. 
 
 
Schema 3.1 Sintesi del monomero MAF. 
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Schema 3.2 Sintesi del monomero MA4. 
 
Secondo la strategia seguita (Schema 3.1) la 4-trifluorometossianilina è stata fatta reagire 
in ambiente acido con NaNO2 per generare il corrispondente sale di diazonio, che 
successivamente è stato accoppiato con il fenato dell’o-cresolo a dare il fenolo 
azobenzenico 1. Questo è stato sottoposto a reazione di eterificazione in ambiente basico 
con 6-cloro-esanolo, producendo l’azobenzene 2 contenente lo spaziatore 6-
idrossiesametilenico. Infine, la reazione di esterificazione dell’alcol 2 con cloruro di 
metacriloile in presenza di trietilammina ha portato all’ottenimento del monomero 
metacrilato MAF. 
Secondo una via sintetica simile (Schema 3.2), la 4-pentilossianilina è stata trasformata 
in ambiente acido, nel suo sale di diazonio, il quale è stato quindi sottoposto a reazione di 
copulazione con il fenato dell’o-cresolo per sintetizzare il fenolo azobenzenico 3. Esso è 
stato eterificato con 6-cloro-esanolo in presenza di K2CO3 in ambiente polare anidro per 
dare l’azobenzene 4 recante lo spaziatore 6-idrossiesametilenico. Nell’ultimo passaggio è 
stata effettuata la reazione di esterificazione dell’alcol 4 con cloruro di metacriloile, 
neutralizzando con trietilammina, che ha condotto alla formazione del monomero 
metacrilato MA4. 
La struttura dei due monomeri è stata progettata in modo tale che essi presentino una 
unità fotosensibile azobenzenica con uno stesso sostituente alchilico lineare nella 
posizione 4, in grado di agire da spaziatore flessibile, e un diverso sostituente nella 
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posizione 4’ in grado di influenzare le caratteristiche chimicofisiche generali, ad 
esempio polarizzabilità, tensione superficiale, dei monomeri stessi e, principalmente, dei 
polimeri da essi derivati. Al tempo stesso il sostituente metilico nella posizione 3 del 
gruppo azobenzenico ha la funzione di ridurne l’anisometria di forma, diminuendone le 
proprietà mesogeniche. Abbiamo, infatti, inteso produrre monomeri che presentassero o 
meno una fase nematica comunque con bassa temperatura di isotropizzazione. Ciò 
potrebbe servire a preparare omopolimeri e copolimeri in cui l’eventuale fase nematica si 
estenda su un intervallo di temperatura ampio, al di sopra della temperatura ambiente. 
Infine, mettiamo in evidenza che la scelta di impiegare il gruppo metacrilico come unità 
polimerizzabile è stata ispirata dalla necessità di ottenere polimeri con una temperatura di 
transizione vetrosa sufficientemente elevata al di sopra dell’ambiente, in modo da poter 
congelare nello stato vetroso la fase nematica in un intervallo ben esteso al di sotto 
dell’ambiente. Tali caratteristiche sembrano di particolare importanza quando si 
considerino i polimeri azobenzenici per applicazioni ottiche e fotoniche. 
 Il monomero MAF si presenta come un solido, bassofondente (Tfus ~ 28 °C), che dà 
direttamente un fuso isotropo. Al raffreddamento la cristallizzazione risulta notevolmente 
sotto raffreddata e si registra solo una debole transizione di fase a –30 °C (ΔH =  0,58 
J/g). A causa delle difficoltà sperimentali di lavoro a quelle basse temperature, non è 
stato possibile attribuire tale transizione ad una parziale cristallizzazione o alla 
formazione di una mesofase nematica. Questa seconda evenienza sarebbe compatibile 
con il debole carattere mesogenico dell’unità azobenzenica di MAF, ma tale fase 
nematica sarebbe comunque di natura “virtuale” cioè difficilmente accessibile, e quindi 
di scarso interesse pratico.  
Il monomero MA4 mostra un processo di fusione polimorfo (Tfus = 45 °C) 
immediatamente a liquido isotropo (Figura 3.1).  
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Figura 3.1 Curve di riscaldamento e di raffreddamento DSC per MA4. 
 
 
Tuttavia, al raffreddamento si evidenzia un’ulteriore fase da 40 °C fino a circa 10 °C, 
dovuta ad una mesofase nematica di natura monotropica, cioè metastabile rispetto alla 
fase cristallina. Rispetto al monomero MAF, il monomero MA4 esibisce una maggiore 
capacità mesogenica grazie alla presenza della catena ossipentilica nella posizione 4’, in 
grado di favorire maggiori interazioni anisotrope intermolecolari rispetto all’ingombrante 
gruppo trifluorometossile nell’analoga posizione 4’ di MAF. 
Un altro monomero impiegato, di natura totalmente diversa, è stato il metil metacrilato 
(MMA). Il MMA infatti è un tipico monomero commerciale di basso costo, facilmente 
copolimerizzabile per via radicalica, da poter sfruttare in modo conveniente per preparare 
copolimeri a composizione e proprietà variate su ampi intervalli. 
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3.1.2 Preparazione dei polimeri 
3.1.2.1 Omopolimeri 
I due monomeri sintetizzati MAF e MA4 sono stati usati per la preparazione dei rispettivi 
omopolimeri P(MAF) e P(MA4) per via radicalica tradizionale con iniziazione dell’azo-
bis(isobutirronitrile) (AIBN) a 65 °C per 24 ore in soluzione di anisolo (Schema 3.3).  
 
 
 
 
Schema 3.3 Sintesi degli omopolimeri P(MAF) e P(MA4). 
 
 
Dell’omopolimero fluorurato sono stati preparati due campioni diversi in condizioni 
sperimentali diverse, che sono chiamati P(MAF)-1 e P(MAF)-2 (Tabella 3.1). 
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Tabella 3.1 Condizioni sperimentali e proprietà chimicofisiche degli omopolimeri P(MAF) e P(MA4). 
Polimero Monomero 
(mmol) 
AIBN 
(mmo) 
   t 
(a) 
(h) 
  T 
(b) 
(°C) 
Resa 
(c) 
(%) 
Mw
(d) 
(g/mol) 
Mn 
(e) 
(g/mol) 
Mw/ Mn 
(f) 
 
P(MAF)-1 9,30 0,13 24 65 53 7600 5950 1,27 
P(MAF)-2 
P(MA4)-1       
P(MA4)-2
 (g)
        
0,93 
 3,20 
   - 
0,01 
0,04 
- 
24 
24 
- 
65 
65 
- 
53 
83 
- 
15400 
181650 
59000 
9600 
47650 
18600 
1,60 
     3,81 
3,17 
(a) Tempo di reazione  
(b) Temperatura di reazione 
(c)  Resa percentuale ponderale [(peso polimero ottenuto/peso monomero in alimentazione)] 
(d) Peso molecolare medio ponderale, mediante GPC 
(e) Peso molecolare medio numerale, mediante GPC 
(f) Polidispersità ottenuta mediante analisi GPC 
(g) Campione già disponibile in laboratorio 
 
Dell’omopolimero P(MA4) era disponibile in laboratorio un precedente campione (Mn = 
18600 g/mol; Mw/Mn = 3.17) che è stato ripreso e studiato in questo lavoro di tesi. 
Questo campione viene identificato come P(MA4)-2, mentre il campione espressamente 
preparato in questo lavoro viene denominato P(MA4)-1 (Tabella 3.1). 
La struttura degli omopolimeri è stata confermata mediante analisi spettroscopiche di FT-
IR e NMR (
1
H,
13
C,
19
F) (vedi Parte Sperimentale). 
Le analisi di cromatografia a permeazione su gelo (GPC) hanno fornito i valori dei pesi 
molecolari medi ponderali e  numerali (Mw e Mn) e della loro dispersità (Mw/Mn) (Tabella 
3.1.). I valori di Mn e Mw determinati per i due campioni di omopolimero florurato sono 
sorprendentemente bassi (Mn < 10000 g/mol). Ciò è probabilmente da attribuire alla 
presenza dei sostituenti florurati, i quali favoriscono una conformazione a gomitolo 
statistico molto compatto per il polimero in soluzione, a causa della loro incompatibilità 
con il solvente di eluizione GPC (cloroformio, tetraidrofurano). In tal modo i volumi 
idrodinamici, e i valori di masse molari ad essi associati, risultano apparentemente più 
bassi del reale. Sono in corso misurazioni dei  pesi molecolari di P(MAF)-1 mediante 
tecniche alternative di osmometria basate sulle proprietà colligative delle soluzioni 
polimeriche. 
3.1.2.2 Copolimeri 
Abbiamo copolimerizzato il monomero  MAF con i monomeri MA4 e MMA per ottenere 
due gruppi di copolimeri, rispettivamente P(MAF-MA4) e P(MAF-MMA) (Schema 3.4).  
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Schema 3.4 Sintesi dei copolimeri P(MAF-MA4)x/100-x e P(MAF-MMA)x/100-x. 
 
Per la loro sintesi abbiamo utilizzato la polimerizzazione radicalica iniziata da AIBN a 65 
°C per 2448 ore in soluzione di anisolo. A partire da miscele di alimentazione a 
composizione molare differente dei due comonomeri abbiamo ottenuto copolimeri a 
contenuti diversi delle due counità reagite (Tabella 3.2).  
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Tabella 3.2 Preparazione e proprietà chimico  fisiche dei copolimeri P(MAF-MA4)(a) e P(MAF-MMA)(b). 
Polimero MAF
 (c) 
(mol %) 
MAF
 (c) 
(mol %) 
Resa
(d) 
(%) 
 Mw
(e) 
(g/mol) 
 Mn
(f) 
(g/mol) 
Mw/Mn
(g) 
P(MAF-MA4)32/68 30 32 80 210100 35600 5,91 
P(MAF-MA4)42/58 30 42 85   49000 21600 2,27 
P(MAF-MA4)55/45 50 55 75 102400 26500 3,86 
P(MAF-MA4)72/78     70      72      80 121900  42950     2,84 
P(MAF-MA4)78/22 
 
    70      78 87   18250    9550     1,92 
P(MAF-MMA)36/64 30 36 56 66200 25050 2,64 
P(MAF-MMA)52/48 50 52 55 53700 23090 2,33 
P(MAF-MMA)57/43 70 57 60 2450 14700 1,68 
(a) Soluzione di anisolo a 65 °C per 24 ore (AIBN 0,5 % in peso) 
(b) Soluzione di anisolo a 65 °C per 48 ore (AIBN 0,5 % in peso) 
(c) Composizione percentuale nell’alimentazione e nel copolimero 
(d) Resa percentuale ponderale [(peso polimero ottenuto/peso monomeri in alimentazione)] 
(e) Peso molecolare medio ponderale, mediante GPC 
(f) Peso molecolare medio numerale, mediante GPC 
(g) Polidispersità, mediante analisi GPC 
 
 
 
Per i copolimeri a base di MAF e MA4 la composizione chimica, in termini di 
percentuale molare x per MAF e 100-x per MA4, è stata calcolata dalla misura delle aree 
integrate dei segnali di risonanza 
1
H-NMR centrati a 7,7 e 7,9 ppm (protoni aromatici 2 e 
2’) rispetto a quella del segnale a 3,9 ppm (protoni –COOCH2– e –CH2O–). I copolimeri 
sono denominati come P(MAF-MA4)x/(100-x). Per i copolimeri costituiti da MAF e 
MMA la composizione chimica in percentuale molare è stata determinata integrando 
l’area dei segnali di risonanza 1H-NMR centrati a 3,9 ppm (protoni –COOCH2– e –
CH2O–) rispetto a quella del segnale a 3,6 ppm (protoni –COOCH3). I copolimeri sono 
qui contrassegnati come P(MAF-MMA)x/(100-x).  
La composizione ricavata per i copolimeri P(MAF-MA4) è risultata molto vicina a quella 
della rispettiva miscela di alimentazione, indicando una reattività del tutto paragonabile 
dei due comonomeri, almeno alle rese relativamente alte nelle condizioni di 
polimerizzazione adottate. In generale, i copolimeri P(MAF-MMA) si sono arricchiti in 
counità MAF, suggerendo che tale comonomero presenta una maggiore reattività nella 
copolimerizzazione. Questi risultati, seppure limitati a sole poche prove di 
copolimerizzazione, sono piuttosto inaspettati, in quanto il MMA è uno dei monomeri 
più reattivi alla polimerizzazione radicalica tra quelli più comunemente impiegati. Si può 
ipotizzare che la copolimerizzazione tra MAF e MMA non avvenga in soluzione 
omogenea, ma proceda in condizioni di diffusione limitata in microfasi di MAF separate 
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dalla massa della soluzione (anisolo, 65°C), con conseguente incremento locale della 
concentrazione di MAF rispetto a quella nominale dell’alimentazione. 
L’effettiva copolimerizzazione con l’inserimento di entrambe le counità nella stessa 
catena macromolecolare è stata anche supportata dalle analisi GPC effettuate sui 
copolimeri preparati. In tutti i casi le curve GPC sono risultate monomodali con 
distribuzione uniforme delle masse molecolari lungo i tempi di ritenzione. Abbiamo 
osservato che i pesi molecolari medi Mn e Mw crescono in generale al diminuire del 
contenuto delle counità MAF nel copolimero, ad esempio da 14700 g/mol per P(MAF-
MMA)57/43 a 25050 g/mol per P(MAF-MMA)36/64. Considerando le reattività 
sostanzialmente simili dei tre monomeri metacrilici impiegati, possiamo ritenere 
ragionevolmente che i copolimeri siano di tipo casuale. 
3.2 Caratterizzazione termica dei polimeri  
Lo studio delle caratteristiche termiche dei polimeri preparati è stato incentrato 
principalmente sull’identificazione delle loro transizioni termiche, in particolare 
dell’eventuale comportamento liquidocristallino. Abbiamo, quindi, ricercato mediante 
calorimetria differenziale a scansione (DSC) la temperatura di transizione vetrosa (Tg), 
con la corrispondente variazione di calore specifico (ΔCp), e la temperatura di transizione 
di fase cristallo liquido-liquido isotropo, o isotropizzazione (Ti), con la relativa entalpia 
di isotropizzazione (ΔHi). 
 Inoltre abbiamo sottoposto ad analisi termogravimetrica (TGA) in ambiente di azoto 
alcuni campioni di omopolimeri e copolimeri, presi come esempi rappresentativi delle 
classi strutturali, con lo scopo di valutare la stabilità termica. Abbiamo quindi individuato 
tramite TGA la temperatura di inizio di degradazione termica in ambiente di azoto (Tonset) 
e la temperatura di massima velocità di degradazione termica (Tmax). 
3.2.1 Misure DSC 
Le proprietà termiche degli omopolimeri sono riassunte nella Tabella 3.3.  
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Tabella 3.3 Caratteristiche termiche degli omopolimeri P(MAF) e P(MA4). 
Polimero Tg
(a) 
(°C) 
ΔCp
(b) 
(J/Gk) 
Ti 
(c) 
(°C) 
ΔHi 
(d) 
(J/g) 
P(MAF)-1 40 0,30 - - 
P(MAF)-2 
P(MA4)-1       
P(MA4)-2        
43 
35 
21 
    0,23 
    0,16 
     n.d.
 (e) 
- 
85 
80 
- 
1,34   
       n.d
 (e) 
(a) Temperatura di transizione vetrosa, mediante DSC 
(b) Temperatura di isotropizzazione, mediante DSC 
(c) Variazione di calore specifico 
(d) Entalpia associata alla transizione di fase cristallo liquidoliquido isotropo 
(e) Valore non disponibile 
  
L’omopolimero P(MA4)-1 ha evidenziato l’esistenza di una mesofase tra la Tg a 35 °C e 
la Ti a 85 °C (ΔHi =  1,34 J/g). Questi risultati sono consistenti con quanto riportato in 
letteratura per analoghi campioni di omopolimero P(MA4)
 58
 con diversi pesi molecolari 
medi, per i quali era stata riconosciuta l’esistenza di una mesofase nematica. Pertanto, 
abbiamo assegnato la mesofase di P(MA4)-1 come nematica. Tale attribuzione è stata 
avvalorata dalle osservazioni di microscopia ottica in luce polarizzata, le quali hanno 
mostrato la tipica tessitura planare della mesofase nematica dei polimeri 
liquidocristallini. Al raffreddamento del fuso isotropo, P(MA4)-1 ha mostrato la 
formazione reversibile della mesofase nematica, con un leggero sottoraffreddamento 
della Ti a 75 °C. Non sono state registrate ulteriori transizioni di fase fino al 
raggiungimento della Tg. In tal modo la mesofase nematica è rimasta congelata nello 
stato vetroso al di sotto della temperatura ambiente (Figura 3.2). Ciò potrebbe consentire 
di immagazzinare un’informazione, ad esempio iscritta otticamente, al di sotto della Tg 
del polimero e di cancellarla, ad esempio otticamente al di sotto di Tg o termicamente al 
di sopra di Ti. L’omopolimero P(MA4)-2 ha analogamente esibito una mesofase 
nematica, ma tra Tg = 21 °C e Ti = 80 °C. Le differenze di queste temperature di 
transizioni termiche con quelle, più elevate, di P(MA4)-1 sono dovute ai diversi pesi 
molecolari medi, più alti, di quel campione di omopolimero. 
 
 
RISULTATI E DISCUSSIONE 
42 
 
 
Figura 3.2 Curve di riscaldamento e raffreddamento DSC per P(MA4)-1 e P(MAF)-2. 
 
 Si deve sottolineare che la temperatura di transizione nematicoisotropo degli 
omopolimeri è comunque molto più alta di quella del corrispondente monomero MA4, Ti 
= 40 °C. Per di più, mentre nel monomero la mesofase nematica è solo monotropica, 
nell’omopolimero essa si estende per un intervallo di temperature piuttosto ampio, Ti – 
Tg = 50°C. Questi risultati dimostrano che l’introduzione delle unità mesogeniche, ad 
esempio come gruppi appesi lateralmente, stabilizza il campo della mesofase e lo rende 
più esteso in temperatura, in accordo con un andamento spesso ricorrente per i polimeri 
liquidocristallini. 
 L’incatenamento delle unità mesogeniche lungo la macromolecola esalta la loro 
tendenza ad interagire e autoassemblarsi per generare una mesofase liquidocristallina. 
I due campioni di omopolimero fluorurato, P(MAF)-1 e P(MAF)-2, si sono rivelati 
all’analisi DSC amorfi con una Tg attorno a 40 °C, senza alcuna evidenza della 
formazione di una mesofase (Tabella 3.3). La scarsa tendenza mesogenica dell’unità 
azobenzenica con il sostituente trifluorometossilico in 4’ appare confermata, nonostante 
la sua introduzione nelle catene laterali dell’omopolimero. 
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 I copolimeri P(MAF-MA4) sono contraddistinti da un comportamento termico 
dipendente in modo significativo dalla loro composizione chimica (Tabella 3.4). 
 
 Tabella 3.4 Caratteristiche termiche dei copolimeri P(MAF-MA4). 
  Polimero MAF
 (a) 
 (mol%) 
Tg 
(b) 
(°C) 
  ΔCp (c) 
   (J/Gk) 
Ti 
(d)                           
(°C) 
ΔHi 
(e) 
(J/g) 
P(MAF-MA4)32/68 32 35 
29 
32 
34 
35 
0,28 73 1,06 
P(MAF-MA4)42/58 
P(MAF-MA4)55/45 
P(MAF-MA4)72/28 
P(MAF-MA4)78/22 
42 
55 
72 
78 
0,17 
0,27 
0,32 
0,26 
69 
61 
- 
- 
1,63 
1,26 
- 
- 
 (a)  Percentuale in moli delle counità MAF nel copolimero  
 (b) Temperatura di transizione vetrosa,  mediante DSC 
 (c)  Variazione di calore specifico associato alla Tg 
 (d) Temperatura di isotropizzazione, mediante DSC 
 (e)  Entalpia associata alla transizione di fase cristallo liquidoliquido isotropo 
 
 
 
I copolimeri P(MAF-MA4)78/22 e P(MAF-MA4)72/28 mostrano solo una Tg  attorno a 
35 °C, in accordo con una loro natura amorfa e non liquidocristallina (Figura 3.3). 
 
 
Figura 3.3 Curve di riscaldamento e raffreddamento DSC dei copolimeri P(MAF-MA4). 
 Al contrario, i copolimeri P(MAF-MA4)55/45, P(MAF-MA4)32/68 e P(MAF-
MA4)42/58 evidenziano una transizione vetrosa centrata a circa 30 °C e una transizione 
nematicoliquido isotropo, attorno a 70 °C (Figura 3.3). I valori di entalpia di 
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isotropizzazione determinati (ΔH ~ 12 J/g) sono tipici di una mesofase nematica, che è 
caratterizzata da un basso grado di ordine intermolecolare. Anche in questi tre campioni 
la mesofase nematica rimane congelata nello stato vetroso del copolimero attorno a 
temperatura ambiente. Al decrescere del contenuto delle counità MA4 nel copolimero 
diminuisce leggermente, ma progressivamente, la Ti registrata, passando da 73 °C per 
P(MAF-MA4)32/68 a 61 °C per P(MAF-MA4)55/45. Evidentemente l’incremento delle 
counità non mesogeniche MAF nel copolimero abbatte la sua propensione a dar luogo ad 
un assetto ordinato delle catene laterali anisotrope, destabilizzando sempre più la 
mesofase nematica. Di conseguenza i due copolimeri più ricchi in counità MAF (≥ 72 
mol %) non sono in grado di  generare una fase liquidocristallina al di sopra della loro 
Tg. Nel caso della supposta distribuzione casuale delle counità differenti lungo lo 
scheletro polimerico dei copolimeri, la formazione della mesofase nematica sembra 
realizzabile almeno fino a contenuti di MAF del 6070 % in moli, cioè per strutture 
macromolecolari in cui le unità mesogeniche sono o inserite in omosequenze molto corte 
o isolate tra loro. 
Tutti i copolimeri P(MAF-MMA) si sono rilevati amorfi all’analisi DSC, evidenziando 
solo una transizione vetrosa nell’intorno di 45 °C (Tabella 3.5). Tale comportamento 
termico sembra dominato dalle counità MAF più flessibili e allungate delle counità 
MMA più rigide e corte. 
 
 Tabella 3.5 Caratteristiche termiche dei copolimeri P(MAF-MMA).  
Polimero MAF
 (a) 
 (mol %) 
Tg 
(b)
 
(°C) 
  ΔCp (c) 
  (J/Gk) 
P(MAF-MMA)36/64 32 52 
45 
37 
   0,24 
P(MAF-MMA)52/48 
P(MAF-MMA)57/43 
52 
 57                         
   0,27 
   0,27 
 (a) Percentuale in moli delle counità MAF nel copolimero P(MAF-MMA) 
 (b) Temperatura di transizione vetrosa determinata mediante GPC 
 (c) Variazione di calore specifico associato alla Tg 
 
 
Come prevedibile non è presente alcuna mesofase liquidocristallina a causa del carattere 
non mesogenico di entrambe le counità introdotte nei copolimeri di questo tipo. Essi sono 
stati preparati con lo scopo principale di avviare uno studio reologico dei copolimeri a 
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catena laterale amorfi, da confrontare con gli analoghi copolimeri nematici in funzione 
del contenuto di counità anisotrope e non anisotrope. 
3.2.2 Analisi TGA 
Le temperature caratteristiche degli omopolimeri e dei copolimeri studiati alla TGA sono 
raccolte nella Tabella 3.6. 
 
Tabella 3.6 Temperature di degradazione termica e di massima velocità di degradazione di alcuni polimeri 
rappresentativi. 
Polimero Tonset 
(a) 
(°C) 
Tmax,1 
(b) 
(°C) 
Tmax,2 
(c)
 
 (°C) 
Residuo
 (d)
 
(%)
 
P(MAF)-1 
P(MA4)-2 
322 
347 
351 
361 
 418 
 418 
11 
16 
P(MAF-MA4)78/22 332 355  417 11 
P(MAF-MA4)57/43 316 348       416 14 
(a) Temperatura di inizio degradazione 
(b) Temperatura di massima velocità di degradazione nel primo stadio degradativo 
(c)  Temperatura di massima velocità di degradazione nel secondo stadio degradativo 
(d) Percentuale in peso di residuo a 600 °C 
 
 
In tutti i casi esaminati abbiamo riscontrato un analogo comportamento di degradazione 
termica con perdita in peso in due stadi successivi (Figura 3.4), contraddistinti da valori 
simili di temperature di inizio degradazione attorno a 320 °C, e di temperature di 
massima velocità di perdita di peso; rispettivamente a circa 350 °C e 415 °C. Per ciascun 
polimero rimane un residuo carbonioso del 1015 % in peso. 
Questo duplice comportamento di degradazione termica è in accordo con quanto si 
osserva generalmente per vari polimetacrilati, compreso il poli(metil metacrilato) 
(PMMA) 
59
. In un primo stadio di degradazione la rottura della catena macromolecolare 
principale avviene per scissione casuale al suo interno e al suo doppio legame C=C 
terminale dando luogo a vari macroradicali; in un secondo stadio di degradazione il 
processo è essenzialmente di depropagazione, con produzione di monomero (MMA) dai 
macroradicali generati. Inoltre, la decomposizione delle catene esteree laterali porta alla 
formazione di un residuo carbonioso di polimero con un sistema di doppi legami –C=C– 
fortemente coniugati lungo lo scheletro principale, stabile perfino a temperature oltre i 
600 °C. 
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Figura 3.4 Tracciato  termogravimetrico  degli omopolimeri P(MAF)-1, P(MA4)-2, P(MAF-MA4)78/22 e 
P(MAF-MMA)57/43. 
 
 
3.3 Proprietà fotochimiche dei polimeri 
Con l’obiettivo di verificare la possibilità di fotoisomerizzazione dei polimeri preparati 
per l’eventuale applicazione in ottica e fotonica abbiamo iniziato uno studio delle loro 
proprietà fotofisiche e fotochimiche in soluzione e in film sottili. 
In particolare, abbiamo centrato la nostra attenzione sulla regione spettrale tra 300 e 600 
nm, nella quale si collocano normalmente le due transizioni elettroniche del cromoforo 
azobenzenico π→π* a circa 350 nm e n→π* a circa 450 nm. Abbiamo registrato due 
ulteriori assorbimenti rispettivamente a circa 230 nm e 280 nm dovuti alle transizioni 
π→π* localizzate sugli anelli aromatici. Questi ultimi assorbimenti UV non sono stati 
ulteriormente studiati, per la loro apparente insensibilità alle condizioni sperimentali 
adottate e per l’obiettiva difficoltà strumentale nelle zone spettrali a più alta energia. 
Presentiamo e discutiamo i risultati delle misure di assorbimento UVVis e di 
fotoisomerizzazione UV. 
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3.3.1 Spettri di assorbimento UVVis 
Gli spettri di assorbimento nella zona spettrale 300600 nm del monomero MA4 in 
soluzione di tetraidrofurano, (concentrazione ~ 5 10
-5
 M) a temperatura ambiente 
mostrano una netta banda con massimo di assorbimento (λmax) a 361 nm (ɛ = 26000 M
-
1
cm
-1), con una evidente struttura vibrazionale, attribuita alla transizione π→π* del 
cromoforo azobenzenico. È inoltre presente una coda di assorbimento di modesta 
intensità nell’intorno di 430-450 nm, assegnata alla transizione n→π* formalmente 
proibita degli elettroni di non legame nello stesso complesso cromoforo (Figura 3.5).  
 
 
 
Figura 3.5 Spettri UV di assorbimento dei monomeri MA4 e MAF in tetraidrofurano (5 10-5 M) a 25 °C. 
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In modo analogo, il monomero MAF presenta un assorbimento principale in 
corrispondenza della transizione π→π* con λmax = 353 nm (ɛmax = 27000 M
-1
cm
-1
), senza 
tuttavia una struttura vibrazionale fine (Figura 3.5). La transizione n→π* è meglio risolta, 
rispetto al monomero MA4, con un massimo di assorbimento a 439 nm (ɛmax = 1670 M
-
1
cm
-1
). La sostituzione del gruppo terminale pentilossi di MA4 con il trifluorometossi di 
MAF comporta uno spostamento ipsocromico per la transizione π→π* e uno spostamento 
batocromico per la transizione n→π*. 
I corrispondenti omopolimeri P(MA4)-1 e P(MAF)-1 sono caratterizzati da spettri in 
assorbimento in soluzione di tetraidrofurano, (concentrazione 510
-5 
M) qualitativamente 
simili tra loro e ai rispettivi monomeri (Figura 3.6).  
 
 
 
Figura 3.6 Spettri UV di assorbimento degli omopolimeri P(MA4)-1 e P(MAF)-1 in tetraidrofurano (5 10 -5 M) a 
25 °C. 
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Da un punto di vista più quantitativo, P(MAF)-1 rivela un effetto ipocromico (ɛmax = 
19000 M
-1
cm
-1 
per unità ripetente), mentre P(MA4)-1 mostra un effetto ipercromico (ɛmax 
= 36000 M
-1
cm
-1 
per unità ripetente). Questi differenti comportamenti sono 
probabilmente dovuti alle diverse sfere di solvatazione in cui sono inseriti i cromofori 
azobenzenici nei monomeri e nei rispettivi polimeri. Peraltro, nei polimeri la reale 
concentrazione locale dei cromofori può essere notevolmente modificata dalla loro stretta 
vicinanza e concatenazione lungo le scheletro polimerico. 
Gli spettri UV del copolimero P(MAF-MA4)52/48 sono del tutto simili a quelli dei due 
omopolimeri parenti (λmax = 360 nm, ɛmax = 28000 M
-1
cm
-1 
per unità ripetente media). 
3.3.2 Prove di fotoisomerizzazione 
Gli studi della isomerizzazione fotochimica trans-cis dei polimeri azobenzenici preparati 
sono stati condotti sia in soluzione diluita (concentrazione  ~ 10
-5
 M, tetraidrofurano) che 
in film sottili (spessore ~ 300 nm) (assorbanza 0,20,3 a 360 nm) depositati su supporti 
di vetro, impiegando come sorgente luminosa una lampada Hg (potenza 400 W, energia 
radiante 11000 W/cm
2
 a 254 nm e 12400 W/cm
2
 a 365 nm). Sebbene tale apparato 
sperimentale sia suscettibile di molti miglioramenti, specialmente per quanto riguarda la 
possibilità di irraggiamento con luce monocromatica filtrata a più basse energie, ci siamo 
prefissi di studiare in via esplorativa la fotoisomerizzazione dei polimeri da usare 
successivamente negli sviluppi di questo lavoro in esperimenti di scrittura ottica nel rosso 
e nel verde 
57
. 
La variazione dell’assorbanza a λmax è stata registrata in funzione del tempo di 
irraggiamento fino allo stabilirsi di uno stato fotostazionario, raggiunto il quale la 
composizione degli isomeri trans/cis rimane inalterata con l’ulteriore tempo di  
irraggiamento UV. Per tutti i polimeri esaminati il processo di fotoisomerizzazione è 
risultato molto veloce, avvicinandosi allo stato stazionario in tempi brevi di 5-10 secondi 
(Figura 3.7).  
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Figura 3.7 Variazione dello spettro di assorbimento UV in funzione del tempo di irraggiamento di P(MA4)-1 (in 
alto) e P(MAF)-1 (in basso) in soluzione di tetraidrofurano (10-5 M). 
 
 
 
Questo processo di isomerizzazione trans-cis è accompagnato da una progressiva 
diminuzione dell’intensità della banda π→π* e una chiara, seppur limitata, crescita 
dell’assorbimento n→π*, rispettivamente a 360 nm (ɛ =13650 M-1cm-1) e 441-447 nm (ɛ 
= 2670 M
-1
cm
-1
) per P(MA4)-1. Gli spettri UV a diversi tempi di irraggiamento 
esibiscono due punti isosbestici a 320 nm e 429 nm, confermando che l’equilibrio 
fotoindotto coinvolge solo le due specie assorbenti degli isomeri trans e cis del gruppo 
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azobenzene. Il polimero P(MAF)-1 è anch’esso caratterizzato da uno stato 
fotostazionario con i due assorbimenti principali nella regione 300600 nm dei cromofori 
trans e cis azobenzenici. Mentre quello dovuto alla transizione n→π* aumenta 
leggermente di intensità (ɛ = 1790 M-1cm-1), quello π→π* diminuisce notevolmente (ɛ = 
9150 M
-1
cm
-1
) rispetto al polimero non fotoisomerizzato. Per questo assorbimento si nota 
anche uno spostamento ipsocromico dalla forma dello stato originario pienamente trans 
(λmax = 355 nm) a quella mista transcis dello stato foto stazionario (λmax = 339 nm). Per 
questo campione è ben individuato un punto isosbestico a 413 nm negli spettri registrati a 
diversi tempi di fotoisomerizzazione, ma non è stato possibile confermare l’esistenza di 
un ulteriore punto isosbestico previsto intorno a 310315 nm. Questi risultati 
suggeriscono che durante l’irraggiamento il campione possa aver subito un parziale 
danneggiamento fotochimico.  
L’isomerizzazione trans-cis dei monomeri MA4 e MAF in soluzione diluita 
(concentrazione ~ 10
-5
 M) sembra avvenire con un processo fotochimico molto simile a 
quello dei rispettivi omopolimeri, dal momento che gli spettri registrati in funzione del 
tempo di irraggiamento UV per conseguire uno stato finale fotostazionario (circa 8 
secondi) presentano le stesse caratteristiche di assorbimento nella regione analizzata di 
300600 nm (Figura 3.8). Apparentemente, l’inserimento dei cromofori azobenzenici 
connessi alla catena principale metacrilica attraverso gli spaziatori flessibili esametilenici 
non impedisce la loro fotoisomerizzazione nelle condizioni di lavoro impiegate. 
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Figura 3.8 Variazione dello spettro di assorbimento UV in funzione del tempo di irraggiamento dei monomeri 
MA4 e MAF in soluzione di tetraidrofurano (10-5 M). 
 
 
 
Gli spettri di assorbimento UV dei film polimerici sono contrassegnati da transizioni 
elettroniche paragonabili a quelle dei rispettivi polimeri in soluzione, ma con alcune 
differenze di interesse. Per i film di P(MAF)-1 l’assorbimento più intenso dovuto alla 
transizione π→π*del gruppo azobenzenico è centrato a 351 nm, con la debole transizione 
n→π* prevista attorno a circa 440 nm nascosta nella coda a più bassa energia (Figura 
3.9).  
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Figura 3.9 Spettro di assorbimento UV dell’omopolimero P(MAF)-1 (film polimerico). 
 
 
La banda π→π* evidenzia una spalla nell’assorbimento a circa 380 nm dovuta ad un 
ulteriore componente, non presente nel polimero in soluzione diluita. In fase condensata 
le interazioni, tra le catene laterali, sia intracatena che intercatena, sono largamente 
favorite rispetto a quelle eventualmente possibili in soluzione diluita e possono portare 
alla formazione di aggregati molecolari stabili, specialmente quando siano coinvolti unità 
anisotrope. Ciò può risultare in ulteriori transizioni elettroniche dei cromofori aggregati 
tra loro. La transizione aggiuntiva è attribuita alla transizione π→π* dei cromofori 
assemblati in aggregati molecolari con le unità azobenzeniche disposte in geometrie 
affacciate antiparallele (aggregati di tipo J)
 60
. Per questi cromofori si riscontrano 
tipicamente effetti batocromici di 1525 nm rispetto alla λmax dei cromofori isolati. Non 
abbiamo rilevato l’eventuale presenza di aggregati di tipo H, in cui le unità 
azobenzeniche possono interagire in geometrie affacciate parallele. Per tali 
configurazioni sono comunemente osservati spostamenti ipsocromici di 510 nm rispetto 
alla λmax dei cromofori non aggregati. Considerazioni analoghe sono applicabili anche ai 
copolimeri P(MAF-MA4) studiati, per i quali la transizione π→π* è localizzata a λmax 
~350360 nm, con una spalla a circa 370380 nm, e la transizione n→π* è più o meno 
risolta attorno a 440 nm (Figura 3.10). Queste osservazioni sono consistenti con il 
comportamento spettroscopico UV generale dei polimeri azobenzenici e degli aggregati 
nei film solidi con la possibilità per i cromofori di interazioni intermolecolari tra catene 
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polimeriche differenti e intramolecolari all’interno della stessa macromolecola. La prima 
geometria (aggregati J) sembra preferita in fase condensata, ad esempio nematica. 
 
 
 
Figura 3.10 Variazione dello spettro di assorbimento UV in funzione del tempo di irraggiamento dei copolimeri 
P(MAF-MA4)78/22 (in alto) e  P(MAF-MMA)57/43 (in basso) (film polimerici). 
 
 
I copolimeri P(MAF-MMA) si comportano fondamentalmente in modo simile tra loro, 
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spalla a 370380 nm della transizione π→π*  risulta poco pronunciata probabilmente in 
conseguenza di una minore presenza di aggregati dei cromofori azobenzenici nei film di 
questi copolimeri rispetto agli analoghi P(MAF-MA4). La loro formazione nella fase 
condensata è infatti disturbata dalle counità non anisotrope di MMA che limitano le 
interazioni inter e intramolecolari dei gruppi azobenzenici. 
Per i film polimerici studiati, non essendo possibile valutare l’effettiva concentrazione 
dei cromofori azobenzenici né il reale cammino ottico della radiazione UV, non ci sono 
stai consentiti ulteriori studi più dettagliati circa il loro assorbimento UV, vedi il 
coefficiente di estinzione delle varie transizioni elettroniche. 
Le prove di isomerizzazione fotoindotta dei film polimerici sono state effettuate con 
modalità sperimentali di irraggiamento uguali a quelle delle prove sui polimeri in 
soluzione. Per i film di P(MAF)-1 abbiamo registrato una progressiva, veloce 
diminuzione dell’intensità della banda π→π* a λmax ~351 nm e una crescita parallela, 
seppur modesta, della banda n→π* a λmax ~440 nm (Figura 3.11).  
 
 
Figura 3.11 Variazione dello spettro di assorbimento UV in funzione del tempo di irraggiamento di P(MAF)-1 
(film polimerico). 
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estrapolato a 315 nm. Ciò supporta l’avvenuta trasformazione trans-cis, con le due sole 
forme isomere presenti in tutto il processo fotochimico. 
 Gli andamenti degli spettri UV in funzione del tempo di irraggiamento dei copolimeri 
analizzati sono mostrati nella Figura 3.10 per P(MAF-MA4)78/22 e P(MAF-
MMA)57/43. In entrambi i sistemi la banda π→π* diminuisce di intensità con il tempo di 
irraggiamento, con variazioni della lunghezza d’onda del massimo all’interno dell’errore 
sperimentale (λmax = 354 nm); la banda n→π*
 
rimane poco risolta nella coda 
dell’assorbimento principale. Il passaggio dalla soluzione diluita al film solido sembra 
rallentare la fotoisomerizzazione: mentre le unità azobenzeniche sono mobili e libere 
conformazionalmente in soluzione diluita, esse sono invece più rigidamente vincolate 
nella matrice solida del film, sotto la sua temperatura di transizione vetrosa, ad esempio 
Tg = 40 °C per P(MAF)-1. Si può anche ipotizzare che gli stati foto stazionari in 
soluzione e in film siano popolati da isomeri trans e cis in proporzioni, anche 
significativamente, diverse tra loro. 
3.4 Bagnabilità dei film 
La bagnabilità dei film polimerici è stata valutata mediante misurazione dell’angolo di 
contatto () e, successivamente dove possibile, mediante calcolo della tensione 
superficiale (γsv). 
Abbiamo misurato l’angolo di contatto statico, usando come liquidi bagnanti acqua (w) 
e n-esadecano (h), i quali sono comunemente utilizzati come indici qualitativi della 
idrofobia (w > 90 °C) e della lipofobia (h > 60 °C) dei film sottili. Di alcuni polimeri 
abbiamo anche condotto prove di contatto dinamico, determinando l’angolo di 
avanzamento (a) e l’angolo di recessione (r) e la relativa isteresi (Δ = a   r). Dei film 
dei copolimeri preparati abbiamo infine misurato w in funzione del tempo di 
irraggiamento UV (5 s e 8 s) effettuato secondo quanto descritto in precedenza, per 
stimare gli eventuali effetti della fotoisomerizzazione sulla bagnabilità dei film. 
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3.4.1 Angolo di contatto statico 
I valori di w e h per i copolimeri studiati sono riassunti nelle Tabella 3.7 e 3.8.  
 
Tabella 3.7 Angoli di contatto e tensione superficiale dell’omopolimero P(MAF)-1 e dei copolimeri  P(MAF-
MA4). 
Film polimerico   w
 (a) 
(°) 
  h
 (b) 
(°) 
γsv
d   
(mN/m)
c 
γsv 
p  
(mN/m)
c 
γsv
OWK 
(mN/m)
c
 
P(MAF)-1 94 1 25 2 25,1 2,2 27,3 
P(MAF-MA4)78/22 94 1 36 1 22,6 2,7 25,3 
P(MAF-MA4)55/45 
P(MAF-MA4)42/58 
102 1 
102 1 
33 2 
33 3 
23,3 
23,3 
0,8 
0,8 
24,1 
24,1 
 (a) Angoli di contatto stabili, misurati con acqua, acquisiti dopo 20 secondi dalla caduta della goccia 
 (b) Angoli di contatto stabili, misurati con n-esadecano, acquisiti dopo 20 secondi dalla caduta della goccia 
 (c) Tensione superficiale (γsv
OWK) e le sue componenti polare (γsv
p) e dispersiva (γsv
d) 
 
Tabella 3.8 Angoli di contatto e tensione superficiale dei copolimeri P(MAF-MMA). 
Film polimerico w
(a) 
(°) 
  h
(b) 
(°) 
γsv
d 
(mN/m)
c
 
γsv 
p 
(mN/m)
c
 
γsv
OWK 
(mN/m)
c
 
P(MAF-MMA)57/43 
P(MAF-MMA)52/48 
P(MAF-MMA)36/64 
95 1 
96 1 
94 1 
~9 
~11 
~10 
27,3 
27,1 
27.3 
1,5 
1,3 
1,8 
28,8 
28,4 
29,1 
(a) Angoli di contatto stabili, misurati con acqua, acquisiti dopo 20 secondi dalla caduta della goccia 
(b) Angoli di contatto stabili, misurati con n-esadecano, acquisiti dopo 20 secondi dalla caduta della goccia 
(c)  Tensione superficiale (γsv
OWK) e le sue componenti polare (γsv
p) e dispersiva (γsv
d) 
 
Gli angoli w dell’omopolimero P(MAF)-1 e dei suoi copolimeri P(MAF-MA4) sono 
sempre superiori a 90 °C, ad esempio 102 °  1 per P(MAF-MA4)42/58, e solo 
parzialmente influenzati dalla composizione chimica. Al contrario, i valori di h sono 
risultati relativamente bassi e sempre inferiori a 40°, ad esempio 33° per P(MAF-
MA4)42/58, indipendentemente dalla composizione del copolimero. Questi risultati sono 
in accordo con una natura modestamente idrofoba e spiccatamente lipofila della 
superficie dei film. Nonostante le variazioni relativamente piccole di w e h con la 
composizione dei copolimeri, è piuttosto sorprendente che i valori più bassi di entrambi 
gli angoli di contatto siano stati misurati per i copolimeri più ricchi in counità MAF, 
compreso l’omopolimero P(MAF)-1 (Tabella 3.7). Infatti, i polimeri fluorurati in genere 
presentano caratteristiche di natura idrofoba e lipofoba e tensione superficiale minima 
61
, 
grazie alla presenza dei gruppi perflorurati, che si autoorganizzano alla superficie più 
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esterna del film. Nel caso dei polimeri fluorurati di questo lavoro il gruppo 
trifluorometossi non sembra sufficiente a favorire la segregazione selettiva delle unità 
fluorurate di MAF all’interfaccia polimeroliquido bagnante. Ciò si manifesta nei bassi 
valori di w e h. Tuttavia con composizone MAF/MA4 intermedia (~ 50/50 mol %) si 
potrebbero realizzare condizioni chimiche appropriate per una segregazione superficiale 
più efficace a causa di fenomeni di microseparazione di fase tra le unità diverse e 
incompatibili. Ciò si manifesta in un incremento della idrofobia e della lipofobia dei 
copolimeri, perfino superiori a quelle dell’omopolimero fluorurato P(MAF)-1. I 
copolimeri P(MAF-MMA) si sono rilevati idrofobi, ad esempio w = 96 °   1 per 
P(MAF-MMA)52/48, e decisamente lipofili, in quanto la goccia  di n-esadecano si 
espandeva completamente sulla superficie del film, ad esempio h ~ 8 ° per P(MAF-
MMA)57/43 (Tabella 3.8). L’effetto principale dell’introduzione della counità MMA è 
quello di diminuire marcatamente la lipofobia della superficie dei film, pur 
mantenendone il carattere idrofobo. 
3.4.2 Angolo di contatto statico dopo fotoisomerizzazione 
Le misure dell’angolo di contatto con acqua ottenute per i film dopo vari tempi di 
irraggiamento UV (t = 0,5,8 s) sono riassunte nella Tabella 3.9. Per tutti i polimeri 
abbiamo registrato una leggera diminuzione globale di w, progressiva con la 
fotoisomerizzazione prima del conseguimento dello stato foto stazionario (probabilmente 
non realizzato nelle prove eseguite). Un’interpretazione di questa risultanza sperimentale 
può risiedere nel diverso assetto strutturale alla superficie più esterna del film a seguito 
dell’isomerizzazione trans-cis delle unità azobenzeniche. Infatti l’isomero trans, grazie 
alla sua forma allungata, può esporre esternamente al contatto con l’acqua i gruppi 
terminali fluorurati, rendendo di fatto la superficie idrofoba. Al contrario, la forma 
molecolare piegata dell’isomero cis  dirige i gruppi terminali fluorurati verso l’interno 
degli strati molecolari alla superficie, comportando una diminuzione della idrofobia 
62
. 
Peraltro, l’insorgere di un più netto momento di dipolo in questa configurazione delle 
unità azobenzeniche in superficie può favorire le interazioni polari con un liquido 
bagnante come l’acqua, producendo un decremento di w. 
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Tabella 3.9 Variazione degli angoli di contatto con acqua a diversi tempi di irraggiamento per P(MAF)-1, e dei 
copolimeri P(MAF-MA4) e P(MAF-MMA). 
 
Film  polimerico 
 
w
(a) 
(°) 
t = 0 s
  
 
t = 5 s 
(b) 
t = 8 s 
(b) 
P(MAF)-1 94 1 90 1 89 1 
P(MAF-MA4)78/22 94 1 90 1 93 1 
P(MAF-MA4)55/45 102 1 99 1 97 1 
P(MAF-MA4)42/58 102 1 100 1 95 1 
 
P(MAF-MMA)57/43 95 1 94 1 91 1 
P(MAF-MMA)52/48 96 1 93 1 92 1 
P(MAF-MMA)36/64 94 1 89 1 90 1 
(a) Angoli di contatto statici stabili, misurati con acqua acquisiti dopo venti secondi dalla caduta della goccia 
(b) Tempi di irraggiamento UV 
 
 
 
3.4.3 Tensione superficiale 
Esistono attualmente svariati metodi proposti per il calcolo della tensione superficiale dei 
solidi, a partire da concetti di base anche molto diversi tra loro. Tuttavia, nessuno di 
questi è unanimemente accolto e di fatto diversi valori di γsv, possono essere ricavati per 
una stessa superficie polimerica, adottando i vari metodi di letteratura. 
Abbiamo fatto ricorso al metodo Owens–Wendt–Kaelble (OWK), in quanto esso è 
relativamente semplice e consente di ottenere informazioni più dettagliate, rispetto a 
quelle di altri metodi proposti, grazie al calcolo delle componenti additive, dispersiva 
(γsv
d
) e polare (γsv
p
)
 63,64
.  
 
 
 
       
     
 
                  
    
  
   
     
 
   
  
   
 
  
Equazione 3.1 
Equazione 3.2 
   
Le due incognite (γsv
d
) e (γsv
p) possono essere calcolate misurando l’angolo di contatto 
all’equilibrio di almeno due liquidi bagnanti per la stessa specie, in modo da ottenere un 
sistema di equazioni risolvibile. A fronte di questo occorre che il sistema sottoposto ad 
analisi sia stabile verso i due liquidi scelti, ad esempio misurando sperimentalmente 
l’angolo di contatto fra una goccia di liquido a carattere fortemente polare o fortemente 
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apolare. Questi due requisiti sono ben soddisfati dai liquidi bagnanti impiegati, acqua e 
n-esadecano, dei quali sono note le due diverse componenti della tensione superficiale: 
γlv
d 
= 21,8 Mn/m e lv
p
 = 51,0 Mn/m (acqua);  lv
d
 = 27,6 Mn/m, lv
p
 = 0,0 Mn/m (n–
esadecano).  
Le tensioni superficiali calcolate, γsv
OWK, con le rispettive componenti additive dei 
polimeri studiati, sono riportate nelle Tabelle 3.7 e 3.8. Tutti i polimeri sono 
caratterizzati da una tensione superficiale relativamente bassa, γsv
OWK <  30 Mn/m. Ciò è 
dovuto alla loro natura essenzialmente idrofoba, mentre le proprietà lipofobe giocano un 
ruolo minore. La componente dispersiva è in ogni caso largamente maggioritaria, γsv
d  
 > 
22 Mn/m. Ciò indica che le interazioni tra il liquido bagnante e la superficie del film 
sono prevalentemente di tipo apolare, sebbene un contributo polare concorra a definire le 
caratteristiche di tensione superficiale, e quindi di bagnabilità, dei film lv
p 
< 3 Mn/m. 
Non si rilevano differenze significative tra i valori delle tensioni superficiali in funzione 
della natura chimica delle counità  e del loro contenuto nei copolimeri. Tuttavia, si può 
sottolineare che i copolimeri P(MAF-MA4) a contenuti intermedi di counità MAF (42 e 
57 mol %) presentano il valore minimo di tensione superficiale (γsv
OWK = 24,1 Mn/m). 
Questo è consistente con i valori registrati di w e h e, come suggerito in precedenza, 
potrebbe essere associato ad una struttura superficiale microseparata peculiare di questi 
copolimeri. 
3.4.4 Angolo di contatto dinamico 
Al fine di ricavare un quadro più generale delle proprietà di bagnabilità dei film 
preparati, sono state effettuate misure preliminari di angolo di contatto dinamico in 
avanzamento (a) e recessione (r), utilizzando il metodo del piatto di Wilhelmy 
65
. 
L’esperimento ha previsto tre cicli di immersione ad una profondità di 5 mm con un 
tempo di residenza in acqua di 10 secondi. In Figura 3.11 sono riportate le curve in 
avanzamento e recessione in acqua per tre campioni di omopolimeri e copolimeri, presi 
come esempi rappresentativi delle classi strutturali. I valori degli angoli di contatto e 
delle relative isteresi sono raccolti nella Tabella 3.10. 
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Figura 3.11 Curve di avanzamento e recessione in acqua per i campioni P(MAF)-1 (in alto), P(MAF-MA4)55/45 
(al centro) , P(MAF-MMA)52/48 (in basso). 
 
Tabella 3.10 Valori di angoli di contatto dinamico in avanzamentorecessione e isteresi per l’omopolimero 
P(MAF)-2 e copolimeri P(MAF-MA4) e P(MAF-MMA). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 (a) Angolo di contatto in avanzamento 
 (b) Angolo di contatto in recessione 
 (c) Isteresi (Δ = a - r) 
 
In avanzamento tutti i polimeri mostrano angoli di contatto elevati, a > 90°, 
confermando il carattere idrofobo della superficie. Anche gli angoli in recessione sono 
relativamente alti, r > 60°, risultando in isteresi piuttosto strette, Δ < 35°. L’isteresi degli 
angoli di contatto viene comunemente attribuita a vari fattori, tra i quali la rugosità della 
superficie, l’eterogeneità chimica degli strati più esterni e la ristrutturazione del film ad 
Film Polimerico a
 (a) 
(°) 
r
 (b)
 
(°) 
Δ (c) 
(°) 
P(MAF)-1 101 70 31 
P(MAF-MA4)78/22 101 82 19 
P(MAF-MA4)55/45 
P(MAF-MA4)42/58 
 
104 
102 
81 
80 
23 
22 
P(MAF-MMA)57/43 91 65 26 
P(MAF-MMA)52/48 94 66 28 
P(MAF-MMA)36/64 95 64 31 
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opera del liquido di contatto 
66,67
. Tali fenomeni sembrano di scarso impatto sulla 
bagnabilità dei film polimerici di questo lavoro. Tuttavia, pur considerando ininfluenti la 
rugosità e la capacità di riarrangiarsi della superficie,  non possiamo escludere che i film 
presentino un’eterogeneità chimica a livello micronanometrico a seguito della 
segregazione di fase delle diverse componenti che costituiscono i copolimeri, a causa 
della loro incompatibilità chimica. Ciò comporterebbe limitati gradi di isteresi Δ. Uno 
studio della topografia e morfologia della superficie dei film mediante analisi AFM 
potrebbe rappresentare un ulteriore ed interessante sviluppo di questo lavoro di tesi. 
3.5 Analisi chimica della superficie 
Per studiare la composizione chimica della superficie dei film, da poter eventualmente 
correlare con le loro proprietà di bagnabilità, siamo ricorsi alla spettroscopia 
fotoelettronica ai raggi X (XPS). Infatti questa tecnica consente di ricavare informazioni 
quantitative, oltre che qualitative e descrittive, sul tipo e sulla concentrazione delle specie 
chimiche presenti sulla superficie più esterna.  
Negli esperimenti XPS il campione viene irradiato con una sorgente di raggi X 
relativamente soffici (energia < 12001500 Ev) eccitando le transizioni degli elettroni 
appartenenti ai gusci elettronici più interni (K e L). Il sistema sottoposto ad un flusso di 
energia radiante opportuna emette elettroni primari (fotoelettroni). Tali elettroni, avendo 
energie di legame caratteristiche per ogni elemento chimico, permettono di identificare la 
specie atomica da cui provengono e quindi la composizione atomica del campione in 
esame. In opportune condizioni è possibile ricavare informazioni circa il tipo di intorno 
chimico in cui l’atomo è inserito, essendo, ovviamente, l’energia di legame sensibile alla 
natura dei legami coinvolti (ad esempio CC, CO, oppure CF). Il processo di 
fotoemissione comporta la formazione di una lacuna nel livello di origine del 
fotoelettrone, che viene saturata da un elettrone proveniente da un livello energetico 
superiore; da questo si può, infine, ottenere l’emissione di un elettrone (emissione Auger) 
o di un fotone (emissione di fluorescenza ai raggi X). 
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Gli spettri XPS sono stati registrati nella regione 200800 Ev per due angoli di 
fotoemissione  = 70° e 20° (tra la normale alla superficie e la direzione di uscita degli 
elettroni verso il rivelatore), corrispondenti a profondità di campionamento crescenti 
stimabili nell’intervallo approssimativo di 310 nm per la transizione C(1s). 
Abbiamo analizzato i film dei campioni P(MAF)-1, P(MAF-MA4)78/22 e P(MAF-
MMA)57/43 depositati su vetro mediante spincoating, come in precedenza per le 
misure dell’angolo di contatto statico. In generale, negli spettri globali (“survey”) si 
distinguono i segnali delle transizioni C(1s) a ~ 285 Ev, N(1s) ~ 400 Ev, O(1s) a ~ 539 
Ev e F(1s) a ~ 690 Ev, anche se la loro intensità, e quindi l’abbondanza dei rispettivi 
elementi chimici, variano notevolmente con il tipo di polimero (Figura 3.12).  
 
Figura 3.12 Spettri XPS ( = 70°) dell’omopolimero P(MAF)-1, e dei copolimeri P(MAF-MA4)78/22 e P(MAF-
MMA)57/43. 
 
 
In particolare, per l’omopolimero P(MAF)-1 il segnale N(1s) non è rilevabile, mentre il 
segnale F(1s) è di intensità molto debole. Ciò indica che le unità azobenzeniche 
fluorurate non si trovano esposte negli strati molecolari più esterni, all’interfaccia 
polimeroaria del film, ma piuttosto sono concentrate nelle vicinanze della superficie 
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esterna. Al contrario, entrambi i segnali sono ben rilevabili nei due copolimeri studiati. 
Evidentemente, in questi campioni le counità azobenzeniche fluorurate popolano la 
superficie più esterna grazie alla loro maggiore segregazione superficiale rispetto alle 
altre counità chimicamente incompatibili, sia MA4 che MMA. Queste osservazioni sono 
in accordo con le ipotesi avanzate per rendere conto dei risultati delle misure degli angoli 
di contatto. Tuttavia, l’intensità eccezionalmente alta del segnale O(1s), riscontrata per 
tutti i campioni studiati, evidenzia fenomeni di contaminazione chimica, a causa dei quali 
non abbiamo potuto analizzare gli spettri XPS in maggior dettaglio quantitativo. 
3.6 Reologia dei polimeri 
Gli studi reologici sono di particolare interesse per indagare le proprietà meccaniche dei 
polimeri e per collegare le risposte termiche e meccaniche a informazioni microscopiche, 
quali quelle relative alla struttura macromolecolare. Infatti, le proprietà viscose e 
meccaniche dei materiali polimerici sono fortemente influenzate dalla massa molare 
media, dalla distribuzione delle masse, dalla stereoregolarità e dalla architettura della 
matrice. Ad esempio, la diversa conformazione dei polimeri è in grado di conferire loro 
una risposta dinamica notevolmente diversa, sia alle scale di lunghezza nanometriche che 
macroscopiche. Eventuali eterogeneità della matrice polimerica diventano evidenti anche 
alle scale di lunghezza tipiche di un esperimento reometrico. Inoltre le proprietà 
viscoelastiche sono particolarmente soggette a grandi variazioni a fronte di piccole 
variazioni della matrice. Tali differenze possono anche modificare la risposta 
viscoelastica del materiale in prossimità della transizione vetrosa, nonché la distribuzione 
dei tempi di rilassamento della matrice.  
La risposta viscoelastica di un polimero è caratterizzata da alcune regioni dinamiche 
individuabili dall’intensità del modulo di taglio (G*(f) o G(t)) e da come questo cambi 
con la temperatura, il tempo o la frequenza di sollecitazione. Queste regioni dinamiche 
presentano tempi caratteristici che possono estendersi anche su 10 ordini di grandezza in 
frequenza. Una tale finestra è inaccessibile a qualsiasi apparato strumentale attuale, può 
però essere coperta se i campioni in esame si comportano in modo che valga il principio 
RISULTATI E DISCUSSIONE 
66 
 
di sovrapposizione tempotemperatura (TTS), cioè se è possibile sovrapporre, con 
opportune traslazioni orizzontali, a(T), e verticali, b(T), le misure dei moduli dinamici 
conservativo G’e dissipativo G’’ ottenute al variare della frequenza e acquisite a diverse 
temperature, ottenendo un’unica curva madre (master curve) 68 per G’(f) e G’’(f). In virtù 
di questo principio è possibile accedere a diverse zone dinamiche della master curve, 
agendo opportunamente sulla frequenza e sulla temperatura.  
 3.6.1 Risposta viscoelastica lineare  
Abbiamo effettuato esperimenti nel dominio della frequenza, ottenendo a varie 
temperature G* = G’ + Ig’’ (i2 = -1), dove G’ è la componente reale, del modulo di 
taglio, che rende conto della risposta elastica del materiale, e G’’ è la componente 
immaginaria, che rende conto degli effetti viscosi. 
Abbiamo analizzato l’andamento di G’ e G’’ al variare della frequenza nell’intervallo di 
temperatura 30 °C  150 °C per i campioni P(MAF)-1, P(MAF-MA4)42/58, P(MAF-
MA4)78/22 e P(MA4)-2. Inizialmente abbiamo studiato la risposta in funzione della 
frequenza alla temperatura di 75 °C (Figura 3.13), temperatura che è leggermente 
inferiore alla temperatura di transizione nematicoisotropo per l’omopolimero P(MA4)-
2.  
 
 Figura 3.13 Curve di spazzata di frequenza di P(MAF)-1 e P(MAF-MA4)78/22 alla temperatura di 75 °C. 
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Per tutti i campioni, le misure mostrano come G’’ sia maggiore di  G’ in tutto il campo di 
frequenze investigato (10
-2102 Hz). Inoltre, la viscosità [η] = G’’/(2πf) alle basse 
frequenze sembra approssimarsi ad un valore asintotico. Si può concludere che i 
campioni sono nella zona dinamica di transizione al flusso a questa temperatura. In 
considerazione della temperatura di misura, solo di qualche decina di gradi superiore alla 
Tg, si può anche ipotizzare che nei campioni non esistano vincoli topologici o 
aggrovigliamenti (entanglement). Probabilmente il potenziale nematico del polimero 
serve a dilatare il tubo di reptazione delle macromolecole in modo da innalzare 
notevolmente la massa minima necessaria ai polimeri per la formazione di entanglement 
con un plateu di G’  e G’’ 58. Per verificare la validità del principio TTS abbiamo cercato 
di sovrapporre le curve isotermiche in spazzata di frequenza in modo da ottenere 
un’unica curva per ciascuno dei campioni studiati mediante opportuni fattori di 
traslazione, orizzontale a(T) e verticale b(T). Uno specifico algoritmo numerico
 69
 è stato 
usato per spostare matematicamente le spazzate in frequenza acquisite a temperatura 
costante in modo da ottenere le master curve alla temperatura di riferimento Tr di 105 °C. 
In Figura  3.14 vengono mostrate le master curve ottenute a questa temperatura di 
riferimento. 
 
Figura 3.14 Master Curve relative ai campioni P(MAF)-1, MAF-MA4)78/22, P(MAF-MA4)42/58, e P(MA4)-2 
alla temperatura di riferimento di 105 °C. 
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Non si osserva alcuna discontinuità in G’ e G’’ e si può ottenere per ciascun campione 
una singola master curve su tutto l’intervallo di frequenze indagato in accordo con un 
tipico comportamento TTS. La validità del principio TTS è per certi versi inattesa per via 
della natura di questi (co)polimeri, che potrebbero presentare disomogeneità dinamiche a 
causa di differenti coefficienti di frizione monomerica e differenti dipendenze in 
temperatura 
70
. La validità del principio TTS implica che tutti i meccanismi di 
rilassamento della macromolecola variano nello stesso modo con la temperatura. Di 
conseguenza, per le scale di lunghezza e di tempo caratteristiche della nostra indagine 
reologica, la struttura dei polimeri in esame appare omogenea nei pressi della catena 
principale (unico coefficiente di frizione monomerico medio). Eventuali eterogeneità 
potrebbero essere evidenziate estendendo l’indagine a modi normali su scale di 
lunghezza più corte (più alta frequenza) e quindi su scala di tempi molto inferiori. Alcuni 
studi su polimeri liquidocristallini a catena laterale hanno evidenziato il fallimento del 
principio TTS solo ad alte masse molari medie in presenza di polimeri aggrovigliati 
71
. I 
campioni qui studiati, sebbene presentino masse molari medie superiori alla massa di 
entanglement di ordinari poli(met)acrilati 
72
, quali PMMA e PMA, tuttavia possiedono 
catene laterali lunghe e flessibili tali da inibire la formazione di aggrovigliamenti (come 
si evince dalla mancanza di un plateau di entanglement) e rendere possibile la 
sovrapposizione tempotemperatura. 
E’ interessante inoltre notare l’andamento delle curve di viscosità in funzione delle 
temperatura, che aumenta passando da  P(MAF)-1 a P(MA4)-2 (Figura 3.15). Un tale 
effetto può essere imputabile alla diversa distribuzione delle masse molari che diventa 
via via più polidispersa e con Mw e Mn maggiori. 
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Figura 3.15 Curve di viscosità di P(MAF)-1,  P(MAF-MA4)78/22, P(MAF-MA4)42/58 e P(MA4)-2 in funzione 
della temperatura. 
 
Nella costruzione della master curve un ruolo importante ha l’andamento in temperatura 
del fattore di traslazione orizzontale a(T). Un ulteriore controllo della validità del 
principio TTS è possibile verificando la relazione con la viscosità riscalata a(T) = 
[η(T)]/[η(Tr)] 
73
. In Figura 3.16 vengono confrontati gli andamenti di a(T) con quelli di 
[η(T)]/[η(Tr)], quest’ultimi ottenuti dalle misure riportate in Figura 3.15. I dati di a(T) 
sono stati fittati secondo l’equazione di Williams-Landel-Ferry (WLF) che descrive 
l’andamento in temperatura dei tempi di rilassamento tipici della dinamica delle catene 
polimeriche. 
                                                 
          
         
                                         Equazione 3.3               
dove C1 e C2 sono costanti. I fit secondo WLF delle curve sperimentali dei polimeri 
studiati hanno come parametri: C1 = 5,5   0,2 K e C2 = 123   3 K.  
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 Figura 3.16 Andamenti di a(T) di P(MAF)-1, P(MAF-MA4)78/22, P(MAF-MA4)42/58, P(MA4)-2 in funzione 
della temperatura. 
 
 
Gli andamenti di a(T) dimostrano ulteriormente la validità del principio TTS per i 
polimeri di questo lavoro. Inoltre la sovrapposizione dei fattori di shift indica come gli 
andamenti in temperatura dei meccanismi di rilassamento scalino alla stessa maniera. È 
noto in letteratura che l’andamento in temperatura di tali meccanismi è in massima parte 
determinato dall’architettura della catena principale o dei gruppi laterali immediatamente 
prossimi alla catena principale 
70,72,74
.  
In conclusione, gli studi reologici suggeriscono che le catene polimeriche siano pilotate 
dagli stessi meccanismi di rilassamento, per giunta caratterizzati dalla stessa dipendenza 
dalla temperatura, per via dell’identica architettura della catena principale. Tuttavia 
vengono evidenziate delle differenze nei valori assoluti di viscosità dovuti alla presenza 
dei gruppi fluorurati. 
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3.7 Cristalli fotonici 1D 
Avendo dimostrato il fotocromismo dei polimeri preparati, sia in soluzione che in fase 
condensata di film, abbiamo esteso lo studio dell’omopolimero P(MA4)-1 ad una 
valutazione preliminare delle sue potenzialità come nuovo materiale per cristalli fotonici 
monodimensionali. L’idea di base è di ottenere uno spostamento spettrale della banda 
fotonica proibita (PBG) negli specchi dielettrici di Bragg (DBR), oppure uno 
spostamento spettrale dello stato di difetto nelle microcavità 1D, in conseguenza della 
variazione dell’indice di rifrazione nel materiale fotocromico. Infatti le strutture 
fotoniche dei DBR e delle microcavità fotocromiche permettono di sintonizzare l’effetto 
di spostamento spettrale ad una lunghezza d’onda desiderata. Per esempio lo spostamento 
di un modo di difetto in una microcavità emettitrice di luce può essere reversibilmente 
attivato con un semplice stimolo ottico in grado di  indurre una transizione fotocromica 
75
. Se si considera una microcavità con uno strato di difetto costituito da un materiale 
fotocromico, lo spostamento di fase (    indotto dalla transizione fotocromica può 
essere espresso dall’Equazione 1.6.  
                                                         
  
 
                                    Equazione 1.6                       
  
dove λ è la lunghezza d’onda della radiazione magnetica, n1 e d1 sono rispettivamente 
l’indice di rifrazione e lo spessore dello strato di difetto nello stato originale e n2 e d2 
sono l’indice di rifrazione e lo spessore dello strato dopo la fotoisomerizzazione. Lo 
spostamento di fase  è così correlato alla λ della radiazione elettromagnetica interagente 
con il materiale. Lavorando nello spettro del visibile la λ sarà dell’ordine di centinaia di 
nanometri. Dato che si può prevedere una variazione  dell’indice di rifrazione (Δn) per 
P(MA4)-1 dell’ordine di 10-2, per avere un sufficiente spostamento di fase in modo da 
ottenere effetti rilevabili nei cristalli fotonici, lo spessore dello strato di difetto deve 
essere paragonabile alla λ della luce visibile. Per queste ragioni sono state preparate 
soluzioni ad alta concentrazione (3080 g/l) di P(MA4)-1 per ottenere, mediante spin-
coating, film polimerici fotocromici con spessore pari a centinaia di nm (d ~ 500800 
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nm). Sono in corso misure di ellissometria per determinare il reale spessore dei film 
prodotti per gli esperimenti di PBG. 
In Figura 3.17 viene riportato lo spettro in trasmittanza, a diversi angoli di incidenza 
della radiazione, per il P(MA4)-1 depositato alla velocità di rotazione  di 60 rps su un 
substrato vetroso, a partire da una soluzione concentrata (80 g/l) in toluene. Come 
previsto, un forte assorbimento è osservato sotto 400 nm e un secondo assorbimento a 
440 nm. Il cambiamento dell’angolo di incidenza, comporta solo una modifica 
dell’intensità. I film polimerici risultano di qualità buone ed uniforme e quindi adatti per 
essere inseriti in strutture fotoniche. 
 
 
Figura 3.17  Spettro in trasmittanza ad angolo di incidenza variabile per il film polimerico P(MA4)-1. 
 
 
 
3.7.1 Strutture fotoniche 
3.7.1.1  DBR semplici  
Come primo approccio, si è cercato di preparare una semplice struttura di specchio 
dielettrico, denominato DBR-1, impiegando acetato di cellulosa (CA) e P(MA4)-1 come 
materiali, rispettivamente, a basso (n = 1,46) ed alto indice di rifrazione (sono in atto 
misure dell’indice di rifrazione del P(MA4)-1). Per strutture multistrato costituite da 
MATTEO PANNOCCHIA – TESI DI LAUREA MAGISTRALE 
73 
 
moduli sovrapposti di bistrati di CA-P(MA4)-1 la trasparenza e l’omogeneità del 
campione diventano insufficienti e il PGB non raggiunge un’intensità apprezzabile (50 % 
di riflettanza), facendo perdere al sistema le sue proprietà fotoniche. Per questo motivo, il 
DBR-1 è stato preparato con soli 5 bistrati ripetenti. L’uniformità del campione è scarsa e 
la PBG presenta un’intensità limitata (Figura 3.18), a causa di un numero troppo basso di 
strati. Quindi, per preservare una buona qualità ottica dei sistemi fotonici, siamo passati 
dalla realizzazione di strutture DBR a strutture di microcavità in cui un singolo strato di 
film polimerico di P(MA4)-1 può essere impiegato come strato di difetto. 
 
Figura 3.18 Spettro in riflettanza del DBR-1 costituito da 5 bistrati di CA e P(MA4)-1 in cinque zone diverse (A-
E) 
 
3.7.1.2 Microcavità semplici 
Sono state preparate semplici strutture a microcavità, usando la tecnica dello spin-
coating, in cui il P(MA4)-1 è stato incorporato tra due specchi dielettrici costituiti da 15 
coppie di CA (n = 1,46) e polistirene (PS) (n = 1,59), come riportato in Figura 3.19.  
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Figura 3.19 Rappresentazione schematica di una microcavità costituita da due specchi dielettrici a base di 15 
bistrati PS-CA con incorporato uno strato di difetto a base di P(MA4)-1. 
 
 
In Figura 3.20 sono riportati spettri in riflettanza della microcavità preparata, denominata 
microcavità-1,  registrati in diverse zone della superficie. Essi indicano una mancanza di 
uniformità nel campione, come viene risaltato dalla variabilità della posizione e del 
numero di difetti. Probabilmente lo spessore del film di P(MA4)-1 incorporato tra gli 
strati di CA non è molto omogeneo e le interfacce CAP(MA4)-1 e P(MA4)-1CA non 
sono molte nette a causa di problemi di bagnabilità. La qualità dell’interfaccia è un 
parametro piuttosto critico per preservare buone proprietà ottiche dei multistrati 
polimerici. L’intensità massima di riflettanza è abbastanza bassa per un campione 
costituito da 30 unità ripetitive. 
 
Figura 3.20 Spettri in riflettanza sulla microcavità-1 registrati in cinque zone diverse (AE). 
 
Sono stati anche effettuate analisi in trasmittanza ad angolo variabile (Figura 3.21), in cui 
si possono rilevare una posizione spettrale del PBG intorno a 750 nm, un secondo ordine 
di diffrazione molto limitato a 350400 nm e un  difetto a circa 780 nm. La presenza di 
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un solo difetto e di un modesto assorbimento a 350400 nm indica che lo spessore dello 
strato di P(MA4)-1 è piuttosto basso.  
 
 
 
Figura 3.21 Spettro in trasmittanza della microcavità a diversi angoli di incidenza (la freccia nera indica la 
posizione del difetto) a 0° effettuato con luce linearmente polarizzata parallela (in alto) e con luce linearmente 
polarizzata perpendicolare (in basso). 
 
 
 
In Figura 3.22 sono riportate le mappe di intensità (contour plot) riferite ai grafici della 
Figura 3.21 in cui viene rappresentata la dispersione della trasmittanza al variare 
dell’angolo di incidenza. 
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Figura 3.22 “Counter Plot” degli spettri in trasmittanza con luce linearmente polarizzata parallela (in alto) e 
luce linearmente polarizzata perpendicolare (in basso). La scala colorata rappresenta l’intensità della 
trasmittanza. 
 
 
 
 
3.7.1.3 DBR modificati 
Per superare i problemi della qualità delle strutture e per aumentare la quantità del 
polimero fotocromico, abbiamo modificato i DBR e le microcavità. Un cosiddetto 
“super-DBR” è stato prodotto usando differenti moduli ripetitivi modificati consistenti in 
uno strato di CA, a basso indice di rifrazione, tra  strati alternati di P(MA4)-1 e PS, ad 
alto indice di rifrazione (Figura 3.23). 
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Figura 3.23 Rappresentazione schematica del  “super” DBR, costituito da due strati alternati a diverso indice di 
rifrazione (uno strato a base di CA e uno strato a base di PS o P(MA4)-1)). 
 
 
Gli strati di PS ripristinano la piattezza e la nitidezza necessarie all’interfaccia 
CAPSCA per preservare qualità e proprietà fotoniche. Con questo metodo è stato 
ottenuto un campione costituito da 12 moduli ripetitivi, mantenendo buona omogeneità e 
buona qualità. In Figura 3.24 sono riportati gli spettri del “super-DBR” in cui si 
osservano diversi ordini di diffrazione: a 1000 nm (primo ordine), 510 nm (secondo 
ordine), 340 nm (terzo ordine) e 250 nm (quarto ordine) a testimoniare buone qualità 
interfacciali. Gli spettri registrati in diverse zone del campione sono ben sovrapposti con 
eccezione, della zona centrale.  
 
Figura 3.24 Spettri in riflettanza del “super” DBR modificato registrati in 5 zone diverse (AE). 
 
 
Osservando gli spettri in trasmittanza ad angoli variabili (Figura 3.25) si osserva una 
dispersione angolare del PBG e un intenso assorbimento tra 350 e 450 nm, a causa 
dell’elevato numero di strati di P(MA4)-1 (12 nello stesso campione). 
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Figura 3.25 Spettri in trasmittanza ad angolo variabile del “super” DBR modificato, in luce linearmente 
polarizzata parallela (in alto) e in luce linearmente polarizzata perpendicolare  (in basso). 
 
 
 
3.7.1.4  Microcavità modificate 
Dal momento che uno degli obiettivi consiste nella sintonizzazione spettrale 
dell’emissione di luce dal difetto, si è cercato di ottenere microcavità di qualità ancora 
migliore incorporando il P(MA4-1) come strato di difetto tra due strati di poli(vinil alcol) 
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(PVA) (n = 1,53) che contengono lo strato fotocromico, in modo da preservare la qualità 
delle interfacce e quella relativa al difetto (Figura 3.26).  
 
Figura 3.26 Rappresentazione schematica della microcavità modificata introducendo due strati di PVA. 
 
Gli spettri in riflettanza per questa nuova microcavità, denominata microcavità-2 sono 
mostrati nella Figura 3.27. L’uniformità del campione sembra migliorata, anche se la 
zona centrale del campione presenta caratteristiche significativamente diverse. Anche 
l’intensità della riflettanza è stata aumentata senza dover aumentare il numero di strati 
negli specchi dielettrici. Ciò conferma che la qualità del campione è stata migliorata. Il 
picco di riflettanza è caratterizzato da diversi modi di difetto, indicando la presenza di un 
film spesso di P(MA4)-1. 
 
Figura 3.27 Spettri in riflettanza della micro cavità-2, registrati in cinque zone diverse (AE). 
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3.7.2 Conversione fotocromica 
Una volta risolti i problemi di omogeneità e di qualità delle microcavità fotoniche, con 
l’aggiunta di PVA, abbiamo condotto esperimenti di conversione fotocromica su una 
microcavità modificata, che presentava una buona qualità e uno strato di difetto spesso 
costituito da P(MA4)-1. In Figura 3.28 sono riportati gli spettri in riflettanza della 
microcavità usata, denominata microcavità-3, nella conversione fotocromica. Questi 
confermano una buona uniformità, anche se la posizione del difetto a 600 nm varia 
leggermente nelle diverse zone del campione. È osservabile un secondo ordine di 
diffrazione a 300 nm.  
 
Figura 3.28 Spettri in riflettanza della microcavità-3 utilizzata nel processo di conversione fotocromica. 
 
Figura 3.29 Spettri in trasmittanza ad angolo di misura variabile della microcavità-3 utilizzata per la 
conversione fotocromica, in luce linearmente polarizzata parallela (in alto). 
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Gli spettri in trasmittanza riportati in Figura 3.29 presentano l’usuale dispersione 
angolare del PBG e dei modi di difetto. Si possono osservare le nette diminuzioni della 
trasmittanza dovuti agli assorbimenti associabili al P(MA4)-1 alle lunghezze d’onda di 
440 nm e 400 nm. 
Per effettuare la transizione fotocromica è stato impiegato un laser a 405 nm in grado di 
fornire 50 Mw su una zona ellittica di 1 mm
2
. Al fine di ottenere non solo la 
fotoisomerizzazione, ma anche l’orientamento del momento di dipolo dell’azobenzene, il 
laser a 405 nm è stato linearmente polarizzato inserendo un polarizzatore davanti 
all’apertura di uscita del laser. Abbiamo riscontrato che la luce laser è in grado di attivare 
la fotoisomerizzazione, comportando una chiara modifica della banda di assorbimento 
registrata (Figura 3.30). La completa conversione fotocromica allo stato stazionario 
avviene in circa 2 minuti,  come confermato dall’analisi in trasmittanza del campione 
irraggiato per 30 minuti e monitorato minuto dopo minuto.  
 
 
Figura 3.30 Variazione dello spettro in trasmittanza dopo irraggiamento (2, 30 minuti) del film polimerico 
P(MA4)-1. 
 
 
Per ripristinare lo stato originale dopo esposizione alla luce polarizzata a 405 nm, sono 
state seguite due strategie differenti: conversione otticatermica e conversione tutta 
ottica. Il primo metodo consiste nell’eseguire una cancellazione termica della “scrittura” 
effettuata con luce polarizzata, mediante esposizione del campione ad un flusso di aria 
calda ad una temperatura di 80 °C per 5 minuti; il secondo metodo è caratterizzato da una 
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fase di “scrittura” con un fascio laser lineramente polarizzato a 405 nm e una fase di 
“cancellazione” con un fascio laser a luce non polarizzata a 442 nm. 
In Figura 3.31 viene riportato l’effetto del processo di “scrittura” e “cancellazione” 
otticatermica su la microcavità-3 contenente come strato di difetto il P(MA4)-1. Sono 
stati effettuati 6 passaggi di conversione, ottenendo uno spostamento modesto (2,5 nm), 
ma rilevabile, del difetto (risoluzione pari a 0,5 nm). 
 
Figura 3.31 Conversione fotocromica otticatermica effettuata nella microcavità-3 studiata. 
 
 Nella Figura 3.32 sono riportati gli spettri in trasmittanza per 7 passaggi di “scrittura” e 
“cancellazione”, tutta ottica. Si ottiene uno spostamento del difetto di circa 4 nm. 
 
 
Figura 3.32  Conversione fotocromica esclusivamte ottica effettuata nella microcavità-3 studiata. 
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Questi risultati, sebbene preliminari, evidenziano chiaramente che i processi di 
fotoisomerizzazione e riorentazione trans-cis-trans sono efficaci nel determinare 
spostamenti spettrali dei difetti in strutture fotoniche da poter implementare in dispositivi 
a cristalli fotonici 1D sintonizzabili. Di particolare interesse è la possibilità di effettuare 
ripetuti cicli di “scrittura-cancellazione” attraverso opportuni stimoli tutti ottici. 
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4 Considerazioni conclusive 
 
La scienza dei materiali polimerici per applicazioni tecnologiche innovative, quali quelle 
in ottica, fotonica e optoelettronica, richiede l’integrazione di competenze 
multidisciplinari, che vanno dalla progettazione e la sintesi chimica alla modellistica 
molecolare, dalla dinamico-meccanica degli stati condensati alla fisica dei sistemi a molti 
componenti. Per l’insieme di questi motivi, nel lavoro di tesi abbiamo iniziato uno studio 
articolato su linee di ricerca differenti, ma complementari, di nuovi (co)polimeri con 
caratteristiche chimiche e fisiche progettate per l’eventuale impiego in diversi campi 
dell’ottica e della fotonica. 
L’azobenzene è forse la molecola fotosensibile più indagata in letteratura, che tuttavia 
presenta ancora molti spunti di originalità e innovazione specialmente quando venga 
inserita in nuovi materiali polimerici. Grazie alla sua versatilità e facilità di modifica 
chimica e funzionalizzazione, abbiamo preparato i due monomeri MAF e MA4, i relativi 
omopolimeri P(MAF) e P(MA4) e i copolimeri P(MAF-MA4) e P(MAF-MMA), in 
modo da modulare alcune importanti caratteristiche chimico-fisiche in vista del loro 
potenziale pratico. 
In primo luogo abbiamo prodotto polimeri liquido-cristallini, in cui il campo di esistenza 
della mesofase nematica e la sua stabilità in temperatura dipendono dalla natura del 
gruppo azobenzenico e dal suo contenuto nei copolimeri P(MAF-MA4), seppure  attorno 
alla temperatura ambiente. In tal modo lo stato anisotropo del polimero può rimanere 
congelato (permanentemente) nello stato vetroso, così come ogni impronta molecolare e 
sovramolecolare opportunamente inscritta in esso. D’altra parte i copolimeri P(MAF-
MMA) sono stati volutamente disegnati per non esibire un comportamento liquido-
cristallino, in modo da servire come composti modello macromolecolari per l’indagine 
delle proprietà di polimeri azobenzenici strutturalmente simili e anisotropi, ma non 
nematici. Secondo questo obiettivo abbiamo anche condotto i primi studi delle proprietà 
viscoleastiche nel regime lineare. Queste hanno dimostrato che nei campioni preparati 
vale il principio di sovrapposizione tempo-temperatura dei sistemi reologicamente 
semplici non aggrovigliati, probabilmente perché nei diversi polimeri operano 
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meccanismi simili delle catene macromolecolari principali. Tali osservazioni spingono ad 
approfondire questo campo reologico per ulteriori studi delle dinamiche spazio-temporali 
di tale classe di polimeri a catena laterale. 
In un secondo ambito di questo lavoro, l’azobenzene si è confermato come un utile 
nucleo strutturale da impiegare simultaneamente come mesogeno e come cromoforo 
fotosensibile (fotoresponsivo). La fotoisomerizazzione trans-cis procede agevolmente e 
celermente sia in soluzione diluita isotropa, sia, in una prospettiva più promettente, in 
fase condensata di film solidi sottili dei (co)polimeri. Essi sembrano possedere una 
stabilità fotochimica e fotofisica sufficiente per assicurare l’effettuazione reversibile del 
processo per cicli ripetuti di scrittura-cancellazione. I risultati conseguiti, sebbene in 
condizioni sperimentali non ottimali, indicano che i polimeri possono essere impiegati in 
successivi studi più approfonditi della fotoisomerizazzione trans-cis-trans con luce laser 
polarizzata per processi efficienti di nanoscrittura a seguito della  fotorientazione dei 
cromofori azobenzenici. A tale scopo appare di particolare rilevanza la capacità dei 
(co)polimeri preparati di una mediazione cooperativa da parte del campo nematico 
dell’allineamento (indice di rifrazione) a livello nanometrico dei cromofori mesogenici 
azobenzenici. Tale processo sta alla base della nanoscrittura tutta ottica ad altissima 
definizione. 
Seconda una terza linea di interesse di questo lavoro è stata avviata l’analisi delle 
potenzialità dei polimeri come materiali per cristalli fotonici monodimensionali. I 
risultati preliminari suggeriscono che si possono ottenere sistemi di buona omogeneità e 
qualità fotonica incorporando i film del polimero P(MA4) in sistemi multistrato sia di 
specchi riflettenti dielettrici, sia di microcavità opportunamente sintonizzate. Inoltre, è 
possibile sfruttare la fotoisomerizazzione trans-cis dell’azobenzene per indurre 
spostamenti spettrali della banda proibita fotonica del difetto. Tale spostamento, seppure 
ben definito, si è rivelato ancora di entità modesta, ma suscettibile di amplificazione. Un 
modo per migliorare la struttura dielettrica consisterà nel perfezionamento dell’adesione 
e contrasto tra i vari strati polimerici a diverso indice di rifrazione al fine di aumentare 
ulteriormente l’efficacia tra gli strati sovrapposti in serie. Gli studi di angolo di contatto, 
statico e dinamico, e di spettroscopia fotoelettronica ai raggi X della superficie dei film 
hanno fornito utili correlazioni iniziali con la bagnabilità dei polimeri azobenzenici 
preparati, permettendo di valutarne anche la tensione superficiale. Tali informazioni 
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saranno preziose per successive indagini della bagnabilità (adesione) dei polimeri 
azobenzenici in microcavità multistrato fotoniche e in sistemi di fotoallineamento di 
cristalli liquidi in congegni elettroottici comandati dalla superficie.
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5    Parte Sperimentale 
5.1  Solventi e reagenti commerciali 
5.1.1  Acqua  
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich, grado HPLC) è stato utilizzato senza ulteriori 
purificazioni per le misure dell’angolo di contatto. 
5.1.2  Anisolo 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato tenuto a 100 °C su sodio per 4 ore, in 
atmosfera inerte e distillato a 60 ° sotto vuoto. 
5.1.3  Cloroformio 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore purificazione. 
5.1.4  Cloroformio-d 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore purificazione. 
5.1.5  Diclorometano 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore purificazione. 
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5.1.6  Dimetilformammide (DMF) 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore purificazione. 
5.1.7  Dimetilsolfossido (DMSO) 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore purificazione. 
5.1.8  n-Esano 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore purificazione. 
5.1.9  Esafluorobenzene 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore purificazione. 
5.1.10  Metanolo 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore purificazione. 
5.1.11  Tetraidrofurano (THF) 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato fatto rifluire per tre ore su lega sodio-
potassio e poi distillato a pressione atmosferica. 
5.1.12  Toluene  
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore purificazione. 
5.1.13  Acido cloridrico 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore purificazione. 
5.1.14  Acido solforico 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore purificazione. 
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5.1.15  Carbonato di potassio 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore purificazione. 
5.1.16  Idrossido di sodio  
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore purificazione. 
5.1.17  Ioduro di potassio 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore purificazione. 
5.1.18 Trietilammina (TEA) 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato tenuto due ore a riflusso su KOH e 
distillato sotto azoto a pressione atmosferica. 
5.1.19  Azo-bis(isobutirronitrile) (AIBN) 
Il prodotto commerciale (Fluka) è stato purificato mediante ricristallizzazione da 
metanolo.  
5.1.20  o-Cresolo 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore purificazione. 
5.1.21  6-Cloro-1-esanolo  
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore purificazione.  
5.1.22  Metacriloilcloruro (MAC) 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore purificazione. 
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5.1.23  Metilmetacrilato  (MMA) 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato lavato con una soluzione di NaOH 5 %,  
H2O fino a neutralità, essiccato su Na2SO4 e distillato a pressione ridotta. 
5.1.24  4-Pentilossi anilina (PA) 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore purificazione. 
5.1.25  4-Trifluorometossianilina (TMA) 
Il prodotto commerciale (Sigma Aldrich) è stato utilizzato senza ulteriore purificazione. 
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5.2  Sintesi dei monomeri 
5.2.1 Sintesi del monomero 3-metil-4-[(6-metacriloilossi)esilossi]-4’-
trifluorometossiazobenzene (MAF) 
 
Figura 5.1 Struttura del monomero MAF. 
5.2.1.1  3-metil-4-idrossi-4’-trifluorometossiazobenzene (1) 
In un pallone da 1 litro munito di imbuto gocciolatore e agitazione magnetica sono stati 
introdotti all’aria 12,50 g (0,07 moli) di TMA e 267 ml di H2SO4 5 M. Dopo aver 
mantenuto per due ore sotto agitazione vigorosa è stata gocciolata una soluzione di  5.33 
g (0,07 mol) di NaNO2 in 48 ml di acqua, mantenendo la temperatura del pallone a circa 
0-5°C grazie ad un bagno di ghiaccio ed acqua. La miscela è stata agitata per un’ora, 
dopodiché è stata gocciolata rapidamente in una beuta contenente una soluzione di 8,70 g 
di o-cresolo (0,08 mol) e  5,71 g (0,14 mol) di NaOH in 381 ml di H2O a 0 °C. La 
miscela è stata sottoposta ad agitazione per un’ora ed infine versata in l,5 l di H2O. Il 
precipitato è stato filtrato su filtro buchner, lavato con H2O deionizzata fino a neutralità 
ed essiccato sottovuoto. Il prodotto 1 (resa 70 %) è stato caratterizzato mediante 
spettroscopia 
1
H-NMR. 
1
H-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 8,1-7,7 (4,0 H, aromatici), 7,3 (2,0 H, aromatici), 6,9 (1,0 
H, aromatico), 4,2 (1,0 H, OH), 2,3 (3,0 H, PhCH3). 
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Figura 5.2 Spettro 1H-NMR di (1). 
5.2.1.2  3-metil-4-[(6-idrossi)esilossi]-4’-trifluorometossiazobenzene (2) 
In un pallone a tre colli da 500 ml munito di refrigerante a bolle, imbuto gocciolatore e 
agitatore magnetico sono stati introdotti 5,00 g (0,02 mol) di 1 disciolti in 147 ml di 
DMF. In seguito è stata aggiunta, goccia a goccia, una soluzione di 1,10 g (0,02 mol) di 
KOH in 72 ml di DMF. La miscela è stata agitata per 20 minuti e quindi sono stati 
aggiunti 2,68 g (0.02 mol) di 6-cloro-1-esanolo ed una spatolata di KI. La reazione è stata 
condotta alla temperatura di 90 °C sotto vigorosa agitazione per 12 ore. Infine la miscela 
è stata versata in 1,5 l di una soluzione  di NaOH 1 M ed il precipitato è stato filtrato su 
filtro buchner ed essiccato. Il prodotto 2 (resa 81%) è stato caratterizzato mediante 
spettroscopia 
1
H-NMR. 
1
H-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 8,1-7,1 (4,0 H, aromatici), 7,3 (2,0 H, aromatici), 6,9 (1,0 
H, aromatico), 4,1 (2,0 H, CH2O), 3,7 (2,0 H, CH2O) 2,3 (3,0 H, PhCH3), 2,0-1,4 (8,0 
H, CH2).  
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Figura  5.3 Spettro 1H-NMR di (2). 
 
5.2.1.3   3-metil-4-[(6-metacriloilossi)esilossi]-4’-trifluorometossi azobenzene 
(MAF) 
 
In un pallone a tre colli da 250 ml munito di imbuto gocciolatore e agitatore magnetico 
sono stati effettuati tre cicli vuoto-azoto prima di introdurvi in atmosfera inerte 4,177 g 
(0,01 mol) di 2, 3,17 g (0,03 mol) di TEA e 4,54 ml di THF. La miscela è stata agitata 
per 20 minuti, dopodiché è stata gocciolata una soluzione di 0,314 g (0,003 mol) di MAC 
in 2,27 ml di THF, raffreddando durante l’aggiunta con un bagno di ghiaccio e acqua. La 
reazione è stata condotta per 12 ore a temperatura ambiente sotto vigorosa agitazione. Al 
termine della reazione la miscela è stata centrifugata, la fase organica ottenuta è stata 
concentrata a piccolo volume al rotavapor. Il residuo è stato disciolto in 50 ml di 
diclorometano, lavato con NaHCO3 al 5 % (3 x 70 ml), HCl al 5 % (3 x 70 ml) ed acqua 
deionizzata (5 x 70 ml) fino a neutralità delle acque di lavaggio. La fase organica è stata 
disidratata su Na2SO4 per una notte. Dopo aver evaporato il solvente, il monomero MAF 
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è stato purificato per cromatografia flash su gel di silice (230-400 mesh) usando come 
eluente diclorometano. Infine il monomero MAF è stato ulteriormente purificato per 
ricristallizzazione da n-esano. Il prodotto finale (resa 91 %)  è stato caratterizzato 
mediante spettroscopia 
1
H-NMR, 
19 
F-NMR. Punto di fusione 28 °C. 
1
H-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 8,1-7,7 (4,0 H, aromatici), 7,3 (2,0 H, aromatici), 6,9 (1,0 
H, aromatico), 6,1 (1,0 H, =CH2), 5,6 (1,0 H, =CH2), 4,3 (2,0 H, COOCH2), 4,1 (2,0 H, 
CH2O), 2,3 (3,0 H, PhCH3), 2,1-1,4 (11,0 H, CH2, =CCH3). 
19 
F-NMR (CDCl3/C6F6): δ (ppm): 104 (3F,CF3). 
 
 
Figura 5.4 Spettro 1H-NMR del monomero MAF. 
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5.2.2 Sintesi del monomero 3-metil-4-[6-(metacriloilossi)-esilossi)]-4’-
pentilossiazobenzene (MA4) 
 
 
 
Figura 5.5 Struttura del monomero MA4. 
 
5.2.2.1  3-metil-4-idrossi-4’-pentilossiazobenzene (3) 
In un pallone da 1 litro munito di imbuto gocciolatore e agitazione magnetica sono stati 
introdotti 25,22 g (0,14 moli) di PA e 146 ml di HCl 3 M . Dopo aver mantenuto per due 
ore sotto agitazione vigorosa è stata gocciolata una soluzione di 11,73 g (0,17 mol) di 
NaNO2 in 29 ml di acqua, mantenendo la temperatura del pallone a 0-5 °C grazie ad un 
bagno di ghiaccio ed acqua. La miscela è stata agitata per un’ora, dopodiché è stata 
gocciolata rapidamente in una beuta contenente una soluzione di 15,21 g (0,14 mol) di o-
cresolo e  12 g (0,30 mol) di NaOH in 381 ml di H2O a 0 °C. La miscela è stata 
sottoposta ad agitazione per un’ora ed infine versata in l,5 l di H2O. Il precipitato è stato 
filtrato su filtro buchner, lavato con H2O deionizzata fino a neutralità ed essiccato. Il 
prodotto 3 (resa 75 %) è stato caratterizzato mediante spettroscopia 
1
H-NMR. 
1
H-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 7,7-7,9 (4,0 H, aromatici), 6,8-7,2 (3,0 H, aromatici), 5,2 
(1,0 H, OH), 4,0 (2,0 H, CH2O), 2,3 (3,0 H, PhCH3), 1,8 (2,0 H, CH3CH2), 1,5 (4,0 H, 
CH2), 1,0 (3,0 H, CH3). 
5.2.2.2 3-Metil-4-[(6-idrossi)esilossi]-4’-pentilossiazobenzene (4) 
In un pallone a tre colli da 500 ml munito di refrigerante a bolle, imbuto gocciolatore e 
agitatore magnetico sono stati introdotti  10,00 g (0,03 mol) di 3 disciolti e 13,93 g (1,01 
mol) di K2CO3 in 50 ml di DMS. La miscela è stata agitata per 20 minuti ed infine sono 
stati aggiunti 10,53 g (0.07 mol)  di 6-cloro-1-esanolo. La reazione è stata condotta alla 
temperatura di 110 °C sotto vigorosa agitazione per 2 ore. Infine la miscela è stata 
versata in 1,5 l di una soluzione di NaOH 1 M ed il precipitato è stato filtrato su filtro 
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buchner ed essiccato. Il prodotto del secondo stadio (resa 95%) è stato caratterizzato 
mediante spettroscopia 
1
H-NMR.   
1
H-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 7,9-7,7 (4,0 H, aromatici), 7,0-6,8 (3,0 H, aromatici), 4,1 
(2,0 H, CH2O), 3,7 (2,0 H, CH2O), 2,3 (3,0 H, PhCH3), 1,9-1,4 (14,0 H, CH2), 1,0 (3H, 
CH3).  
5.2.2.3  3-metil-4-[(6-metacriloilossi)esilossi]-4’-pentilossiazobenzene (MA4) 
In un pallone a tre colli da 250 ml munito di imbuto gocciolatore e agitatore magnetico 
sono stati effettuati tre cicli vuoto-azoto prima di introdurvi in atmosfera inerte 10,14 g 
(0,02 mol) di 4, 12,69 g (0,12 mol) di TEA e 20 ml di THF. La miscela è stata agitata per 
20 minuti, dopodiché è stata gocciolata una soluzione di 7,84 g (0,07 mol) di MAC in 
100 ml di THF, raffreddando durante l’aggiunta con un bagno di ghiaccio e acqua. La 
reazione è stata condotta per 2 ore a temperatura ambiente sotto vigorosa agitazione. Al 
termine della reazione la miscela è stata centrifugata, la fase organica  è stata concentrata 
a piccolo volume al rotavapor. Il residuo è stato disciolto in 50 ml di diclorometano e 
lavato con NaHCO3 al 5 % (3 x 70 ml), HCl al 5 % (3 x 70 ml) ed acqua deionizzata (5 x 
70 ml) fino a neutralità delle acque di lavaggio. La fase organica è stata disidratata su 
Na2SO4 per una notte. Dopo aver evaporato il solvente, il monomero MA4 è stato 
purificato per cromatografia flash su gel di silice (230-400 mesh) usando come eluente 
una miscela di esano/etil acetato (75/25 vol/vol). Infine il monomero MA4 è stato 
ulteriormente purificato per ricristallizzazione da n-esano. Il prodotto finale (resa 71 %) è 
stato caratterizzato mediante spettroscopia 
1
H-NMR. Punto di fusione 45 °C. 
1
H-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 7,9-7,7 (4,0 H, aromatici), 7,0-6,8 (3,0 H, aromatici), 6,1 
(1,0 H, =CH2), 5,6 (1,0 H, =CH2), 4,2 (2,0 H, COOCH2), 4,1 (4,0 H, CH2O), 2,3 (3,0 H, 
PhCH3), 2,0-1,3 (17,0 H, CH2, CH3C=), 1,0 (3H, CH3). 
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5.3  Sintesi degli omopolimeri 
5.3.1  Sintesi dell’omopolimero P(MAF)-1 
 
Figura 5.6 Struttura dell’omopolimero P(MAF)-1. 
In un carius di polimerizzazione, munito di ancoretta magnetica, sono stati introdotti 4,3 
g (9,30 mmol)di MAF, 21,50 mg (0,13 mmol) di AIBN e 25 ml di anisolo come solvente. 
L’aria presente è stata rimossa mediante 4 cicli di congelamento-scongelamento sotto 
vuoto mediante pompa meccanica. La polimerizzazione è stata condotta a 65 °C per 24 
ore. Al termine della reazione la soluzione è stata ripresa con 15 ml di diclorometano e il 
polimero è stato precipitato in 150 ml di metanolo. Il prodotto grezzo è stato purificato 
mediante ripetute precipitazioni in metanolo da soluzioni di diclorometano ed essiccato 
sotto vuoto. Il prodotto finale (resa 53 %) è stato caratterizzato tramite spettroscopia 
1
H-
NMR, 
13
C-NMR, 
19
F- NMR, FT-IR. Mn= 5951g/mol, Mw/Mn= 1,27, mediante GPC. 
1
H-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 8,1-7,6 (4,0 H, aromatici), 7,4-7,1 (2,0 H, aromatici), 6,8 
(1,0 H, aromatico), 3,9 (4,0 H, CH2O) 2,4-0,7 (16,0 H, PhCH3, CH2, CCH2, CCH3). 
19
F NMR (CDCl3/C6F6): δ (ppm) = 104 (3F, CF3). 
13
C NMR (CDCl3):  (ppm) = 177.0 (C=O), 160.1 (C Ar), 150.9 (C Ar), 150.4 (C Ar), 
146.2 (C Ar), 127.5 (C Ar), 124.5 (C Ar), 124.0 (C Ar), 121.3 (CF), 110.5 (C Ar), 68.2 
(OCH2), 65.1 (CH2OCO), 45.1 (COCCH2), 29.0–25.0 (CH2), 16.6 (CH3). 
FT-IR (film su lamina di KBr,   in cm-1): 3069 (ν C-H aromatici), 2943 (ν C-H alifatici) 
1727 (ν C=O estereo), 1600-1455 (ν C=C), 1253-1061 (ν C-O-C, C-F), 731 ( C-H), 653 
( C-F). 
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Figura 5.7 Spettro 
1
H-NMR dell’omopolimero P(MAF)-1. 
 
Figura 5.8  Spettro  19F-NMR dell’omopolimero P(MAF)-1. 
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Figura 5.9 Spettro FT-IR dell’omopolimero P(MAF)-1 
5.3.2  Sintesi dell’omopolimero P(MAF)-2 
Procedendo come nella preparazione vista al paragrafo 5.3.1 sono stati fatti reagire 0,43 g 
(0,93 mmol) di MAF, 2,2 mg (0,01 mmol) di AIBN in 2,60 ml di anisolo a 65 °C per 24 
ore. Il prodotto finale (resa 53 %) è stato caratterizzato tramite spettroscopia 
1
H-NMR e 
FT-IR. Mn= 9596 g/mol, Mw/Mn= 1,60, mediante GPC. 
1
H-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 8,1-7,6 (4,0 H, aromatici), 7,4-7,1 (2,0 H, aromatici), 6,6 
(1,0 H, aromatico), 3,9 (4,0 H, CH2O) 2,4-0,7 (16,0 H, PhCH3, CH2, CCH2, CCH3). 
FT-IR (film su lamina di KBr,   in cm-1): 3069 (ν C-H aromatici), 2943 (ν C-H alifatici) 
1727 (ν C=O estereo), 1600-1455 (ν C=C), 1253-1061 (ν C-O-C, C-F), 731 ( C-H), 653 
( C-F). 
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5.3.3  Sintesi dell’omopolimero P(MA4)-1 
 
 
Figura 5.10 Struttura dell’omopolimero P(MA4)-1. 
 
In un carius di polimerizzazione, munito di ancoretta magnetica, sono stati introdotti 1,5 
g (3,20 mmol) di MA4, 7,5 mg (0,05 mmol) di AIBN e 9 ml di anisolo come solvente. 
L’aria presente è stata rimossa mediante 4 cicli di congelamento-scongelamento sotto 
vuoto con pompa meccanica. La polimerizzazione è stata condotta a 65°C per 24 ore. Il 
prodotto grezzo è stato purificato mediante ripetute precipitazioni in metanolo da 
soluzioni di diclorometano ed essiccato sotto vuoto. Il prodotto finale (resa 83 %) è stato 
caratterizzato tramite spettrocopia 
1
H-NMR, 
13
C-NMR, FT-IR. Mn= 47643 g/mol, 
Mw/Mn= 3,81, mediante GPC. 
1
H-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 7,8-7,6 (4,0 H, aromatici), 7,0-6,6 (3,0 H, aromatici), 4,0-
3,8 (6,0 H, CH2O) 2,3 (3,0 H, PhCH3), 2-1,2 (19,0 H, CH2, CCH2), 1,0 (3,0 H, CH3). 
13
C NMR (CDCl3):  (ppm) = 177.8 (C=O), 161.7 (C Ar), 161.3 (C Ar), 147.3 (C Ar), 
147.2 (C Ar), 124.4 (C Ar), 114.8 (C Ar), 114.3 (C Ar), 68.1 (OCH2), 64.5 (CH2OCO), 
44.4 (COCCH2), 36.0 (COCCH2), 29.0–25.5 (CH2), 15.8 (CH3). 
FT-IR (film su lamina di KBr,   in cm-1): 3046 (ν C-H aromatici), 2937 (ν C-H alifatici) 
1727 (ν C=O estereo), 1599-1455 (ν C=C), 1253-1177 (ν C-O-C), 730 ( C-H). 
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Figura 5.11 Spettro FT-IR dell’omopolimero P(MA4)-1. 
5.3.4 Omopolimero P(MA4)-2 
È stato utilizzato un campione già disponibile in laboratorio. Mn= 18600 g/mol, Mw/Mn= 
3,17, mediante GPC. 
                             
 5.4 Sintesi dei copolimeri 
 5.4.1 Sintesi del copolimero P(MAF-MA4)78/22 
 
  Figura  5.12 Struttura del copolimero P(MAF-MA4) 78/22. 
In un carius di polimerizzazione, munito di ancoretta magnetica, sono stati introdotti 1,40 
g (3,00 mmol) di MAF, 0,60 g (1,20 mmol) di MA4 e 10 mg (0,06 mmol) di AIBN in 12 
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ml di anisolo come solvente. L’aria presente è stata rimossa mediante 4 cicli di 
congelamento-scongelamento  sotto vuoto con pompa meccanica. La polimerizzazione è 
stata condotta a 65 °C per 24 h. Al termine della polimerizzazione il prodotto è stato 
precipitato in 120 ml di metanolo lasciando poi in agitazione per una notte.  Il prodotto 
grezzo è stato purificato mediante ripetute precipitazioni in metanolo da soluzioni di 
diclorometano ed essiccato sotto vuoto. Il prodotto finale (resa 87 %) è stato 
caratterizzato tramite spettroscopia 
1
H-NMR e FT-IR. 
1
H-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 8,0-7,6 (5,12 H, aromatici), 7,4-7,1 (2,0 H, aromatici), 7,0-
6,6 (1,84 H, aromatici), 3,9 (5,68 H, CH2O), 2,2 (3,84 H, PhCH3), 1,9-0,9 (19,16 H, 
CH2, CH3). 
FT-IR (film su lamina di KBr,   in cm-1): 3069 (ν C-H aromatici), 2942 (ν C-H alifatici) 
1728 (ν C=O estereo), 1598-1455 (ν C=C), 1253-1107 (ν C-O-C, C-F), 730 ( C-H), 
653( C-F). 
 
 
Figura 5.13 Spettro 1H-NMR del copolimero P(MAF-MA4)78/22. 
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Figura 5.14 Spettro FT-IR del copolimero P(MAF-MA4)78/22. 
5.4.2  Sintesi del copolimero P(MAF-MA4)72/28 
Procedendo come nella preparazione  del copolimero vista al paragrafo 5.4.1 sono stati 
fatti reagire 0,07 g (1,50 mmol) di MAF, 0,30 g (0,64 mmol) di MA4 e 0,005 g (0,03 
mmol) di AIBN in 6 ml di anisolo come solvente. Il prodotto finale (resa 80 %) è stato 
caratterizzato tramite spettrocopia 
1
H-NMR e FT-IR. 
1
H-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 7,6-8,0 (5,52 H, aromatici), 7,2-7,4 (2 H, aromatici), 6,6-
7,0 (3,14 H, aromatici), 3,8-4,1 (6,28 H, CH2O) 2,2-2,3 (4,14 H, PhCH3), 0,8-1,8 (18,60 
H, CH2, CH3). 
FT-IR (film su lamina di KBr,   in cm-1): 3069 (ν C-H aromatici), 2942 (ν C-H alifatici) 
1728 (ν C=O estereo), 1598-1455 (ν C=C), 1253-1107 (ν C-O-C, C-F), 730 ( C-H), 
653( C-F). 
5.4.3 Sintesi del copolimero P(MAF-MA4)55/45 
Procedendo come nella preparazione del polimero vista al paragrafo 5.4.1 sono stati fatti 
reagire 0,49 g (1,07 mmol) di MAF, 0,50 g (2,50 mmol) di MA4 e 5 mg (0,03 mol) di di 
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AIBN in 6 ml di anisolo come solvente. Il polimero è stato purificato con ripetute 
precipitazioni in metanolo da soluzioni di diclorometano. Il prodotto finale (resa 75 %) è 
stato caratterizzato tramite spettroscopia 
1
H-NMR e FT-IR. 
1
H-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 8,0-7,6 (7,24 H, aromatici), 7,4-7,1 (2 H, aromatici), 7,0-
6,6 (3,43 H, aromatici), 3,9 (8,86 H, CH2O), 2,3 (5,43 H, PhCH3), 1,9-0,9 (30,82 H, 
CH2, CH3). 
FT-IR (film su lamina di KBr,   in cm-1): 3071 (ν C-H aromatici), 2938 (ν C-H alifatici) 
1728 (ν C=O estereo), 1598-1455 (ν C=C), 1253-1107 (ν C-O-C, C-F), 730 ( C-H), 
654( C-F). 
5.4.4 Sintesi del copolimero P(MAF-MA4)42/58 
Procedendo come nella preparazione del copolimero vista al paragrafo 5.4.1 sono stati 
fatti reagire 0,59 g (1,28 mmol) di MAF, 1,40 (3,00 mmol) di MA4 e 10 mg (0.06 mol) 
di AIBN in 12 ml di anisolo come solvente. Il polimero è stato purificato con ripetute 
precipitazioni in metanolo da soluzioni di diclorometano. Il prodotto finale (resa 85%) è 
stato caratterizzato tramite spettroscopia 
1
H-NMR, 
19 
F-NMR e FT-IR. 
1
H-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 8,0-7,6 (9,52 H, aromatici), 7,4-7,1 (2,0 H, aromatici), 7,0-
6,6 (5,14 H, aromatici), 3,9 (12,28 H, CH2O) 2,2 (7,14 H, PhCH3), 1,9-0,9 (43,36 H, 
CH2, CH3). 
19 
F-NMR (CDCl3/C6F6): δ (ppm) = 104 (3F, CF3). 
FT-IR (film su lamina di KBr,   in cm-1): 2938 (ν C-H alifatici) 1727 (ν C=O estereo), 
1598-1455 (ν C=C), 1253-1107 (ν C-O-C, C-F), 730 ( C-H), 653( C-F). 
5.4.5 Sintesi del copolimero P(MAF-MA4)32/68 
Procedendo come nella preparazione del copolimero vista al paragrafo 5.4.1 sono stati 
fatti reagire 0,30 g (0,64 mmol) di MAF, 0,70 g  (1,50 mmol) di MA4 e 10 mg (0,06 
mmol) di AIBN in 6 ml di anisolo come solvente. Il prodotto finale (resa 75 %) è stato 
caratterizzato tramite spettroscopia 
1
H-NMR e FT-IR.. 
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1
H-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 8,0-7,6 (12,48 H, aromatici), 7,4-7,1 (2,0 H, aromatici), 
7,0-6,6 (7,36 H, aromatici), 3,9 (16,72 H, CH2O) 2,2 (9,36 H, PhCH3), 1,9-0,9 (59,64 
H, CH2, CH3). 
FT-IR (film su lamina di KBr,   in cm-1): 2938 (ν C-H alifatici) 1727 (ν C=O estereo), 
1598-1455 (ν C=C), 1253-1107 (ν C-O-C, C-F), 730 ( C-H), 653( C-F). 
 
5.4.6 Sintesi del copolimero P(MAF-MMA)57/43 
   
Figura 5.15 Struttura del copolimero P(MAF-MMA)57/43. 
In un carius di polimerizzazione, munito di ancoretta magnetica, sono stati introdotti 1,83 
g (3,94 mmol) di MAF, 0,17 g (1,67 mmol) di MMA e 10 mg (0,06 mmol) di AIBN in 
12 ml di anisolo come solvente. L’aria presente è stata rimossa mediante 4 cicli di 
congelamento-scongelamento sotto vuoto con pompa meccanica. La polimerizzazione è 
stata condotta a 65 °C per 48 ore. Il prodotto è stato precipitato in 120 ml di metanolo 
lasciando poiin agitazione per una notte. Il prodotto grezzo è stato purificato mediante 
ripetute precipitazioni in metanolo da soluzioni di diclorometano ed essiccato sotto 
vuoto. Il prodotto finale (resa 60%) è stato caratterizzato tramite spettroscopia 
1
H-NMR e 
FT-IR. 
1
H-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 8,0-7,6 (4,0 H, aromatici), 7,3 (2,0 H, aromatici), 6,9 (1,0 
H, aromatico), 4,0 (4,0 H, CH2O), 3,5 (2,25 H, OCH3), 2,3 (3,0 H, Ph-CH3), 2,1-0,6 
(16,75 H, CH2, CH3). 
FT-IR (film su lamina di KBr,   in cm-1): 2946 (ν C-H alifatici) 1731 (ν C=O estereo), 
1599-1449 (ν C=C), 1251-1107 (ν C-O-C, C-F), 755 ( C-H), 653( C-F). 
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Figura 5.16 Spettro 
1
H-NMR del copolimero P(MAF-MMA)57/43. 
 
Figura 5.17 Spettro FT-IR del copolimero P(MAF-MMA)57/43. 
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5.4.7 Sintesi del copolimero  P(MAF-MMA)52/48 
Procedendo come nella preparazione del polimero vista al paragrafo 5.4.6 sono stati fatti 
reagire  0,82 g (1,70 mmol) di MAF, 0,17 g (1,70 mmol) di MMA e 5 mg (0,03 mmol) di 
AIBN in 6 ml di anisolo come solvente. Il prodotto finale (resa 55 %) è stato 
caratterizzato tramite spettroscopia 
1
H-NMR e FT-IR. 
1
H-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 8,0-7,6 (4,0 H, aromatici), 7,3 (2,0 H, aromatici), 6,9 (1,0 
H, aromatico), 4,0 (4,0 H, CH2O), 3,5 (2,76 H, OCH3), 2,3 (3,0 H, Ph-CH3), 2,1-0,6 
(17,60 H, CH2, CH3). 
FT-IR (film su lamina di KBr,   in cm-1): 2947(ν C-H alifatici) 1731 (ν C=O estereo), 
1599-1449 (ν C=C), 1251-1107 (ν C-O-C, C-F), 755 ( C-H), 653( C-F). 
5.4.8 Sintesi del copolimero casuale P(MAF-MMA)36/64 
Procedendo come nella preparazione del polimero vista al paragrafo 5.4.6 sono stati fatti 
reagire 0,66 g (1,40 mmol) di MAF, 0,34 g (3,30 mmol) di MMA e 5 mg (0,03 mmol) di 
AIBN in 6 ml di anisolo come solvente. Il polimero è stato purificato con ripetute 
precipitazioni in metanolo da soluzioni di diclorometano. Il prodotto finale (resa 56 %) è 
stato caratterizzato tramite spettroscopia 
1
H-NMR e FT-IR. 
1
H-NMR (CDCl3): δ (ppm) = 8,0-7,6 (4,0 H, aromatici), 7,3 (2,0 H , aromatici), 6,9 (1,0 
H, aromatico), 4,0 (4,0 H, CH2O), 3,5 (6,37 H, OCH3), 2,3 (3,0 H, Ph-CH3), 2,1-0,6 (23,6 
H, CH2, CH3). 
FT-IR (film su lamina di KBr,   in cm-1): 2948 (ν C-H alifatici) 1731 (ν C=O estereo), 
1599-1449 (ν C=C), 1251-1107 (ν C-O-C, C-F), 756 ( C-H), 653( C-F). 
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5.5 Caratterizzazione dei prodotti 
 
5.5.1 Spettroscopia di risonanza magnetica nucleare (NMR) 
Gli spettri 
1
H-NMR, 
13
C-NMR e  
19
F-NMR sono stati registrati con uno spettrometro 
Varian Gemini 300. Per le misure degli spettri 
1
H-NMR i campioni sono stati preparati 
disciogliendo 20-30 mg di composto in 800 µl di cloroformio deuterato. Per le misure 
degli spettri 
13
C-NMR i campioni sono stati preparati disciogliendo 40 mg di composto 
in 800 µl di cloroformio deuterato. Per le misure degli spettri 
19
F-NMR i campioni sono 
stati preparati disciogliendo 20-30 mg di composto in 800 µl di cloroformio deuterato 
aggiungendo qualche goccia di esafluorobenzene.  
5.5.2  Spettroscopia di assorbimento infrarosso (FT-IR) 
Gli spettri di assorbimento infrarosso sono stati registrati con uno spettrometro FT-IR 
Perkin-Elmer mod. spectrum One con risoluzione 4 cm
-1
 usando 16 scansioni. I campioni 
sono stati esaminati come film sottili ottenuti per deposizione da soluzione su pasticca di 
KBr.  
5.5.3  Cromatografia di permeazione su gel (GPC) 
Per la determinazione dei pesi molecolari medi dei campioni polimerici e del grado di 
polidispersità sono state effettuate misure di analisi cromatografica a permeazione su 
gelo (GPC) utilizzando un cromatografo liquido Jasco PU-1580 dotato di due colonne PL 
gel 5 µm Mixed-D e di un rivelatore a indice di rifrazione Jasco 830-RI. Per la 
costruzione della retta di calibrazione sono state analizzate soluzioni standard di 
poli(metil metacrilato). I campioni sono stati preparati solubilizzando 5 mg di polimero 
in 1 ml di solvente di eluizione (cloroformio). 
 
MATTEO PANNOCCHIA – TESI DI LAUREA MAGISTRALE 
109 
 
5.5.4 Misure di assorbimento UV 
Per l’acquisizione degli spettri di assorbimento elettronico è stato utilizzato uno 
spettrofotometro Perkin-Elmer Lamba 650 (Perkin-Elmer Ltd, Beaconsfield, UK). Sono 
state analizzate soluzioni polimeriche in tetraidrofurano nel’intervallo spettrale tra 700 
nm e 230 nm, preparate da soluzioni madre di concentrazione circa 10
-3 
M e film 
polimerici ottenuti depositando soluzioni di polimero al 3 %  in peso in toluene mediante 
la tecnica dello “spin-coating” su appositi supporti in vetro 18 x 18 x 0,1 mm3. 
5.5.5 Analisi termo gravimetrica (TGA)  
Le analisi termo gravimetriche sono state condotte con un Thermogravimetric Analyzer 
TGA Q500 su quantità di campione comprese tra i 10 e 20 mg in atmosfera inerte di 
azoto. L’intervallo di temperatura studiato è da 25 a 600°C con una velocità di 
riscaldamento impostata a 10 °C/min. 
5.5.6  Calorimetria differenziale a scansione (DSC)  
L’analisi calorimetrica è stata eseguita mediante un calorimetro Mettler Toledo DSC 30, 
dotato di sistemi per la calibrazione delle linea di base e per la rielaborazione della 
scansione calorimetrica. La scala delle temperature è stata tarata prima di effettuare ogni 
analisi utilizzando dei campioni di indio. I campioni, di peso variabile tra 8 mg ed 20 mg, 
sono stati analizzati sia in riscaldamento che in raffreddamento mediante due metodi di 
scansione differenti scelti a seconda del campione in esame: 
Metodo 1: impiegato per i monomeri  
 
-50 °C  100 °C, velocità 10 ° C/min 
100 °C  -50 °C, velocità -5 °C/min  
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Metodo 2: impiegato per i polimeri 
0 °C           200 °C , velocità 20 ° C/min 
200 °C  0 °C, velocità -20 ° C/min  
0 °C           200 °C, velocità 10 ° C/min 
200 °C         0 °C, velocità – 10 ° C/min 
5.5.7  Misure di spettroscopia fotoelettronica a raggi X (XPS) 
Le misure di XPS sono state effettuate in collaborazione con la dottoressa A. Glisenti 
(Università di Padova) usando uno spettrometro Perkin-Elmer PHI 5600 fornito di una 
sorgente standard Al-Kα. Lo spettrometro è stato calibrato assumendo la binding energy 
(BE) del picco Au 4f7/2 84 Ev rispetto al livello di Fermi. Gli spettri sono stati acquisiti in 
un intervallo di energia pari a 0-1350 Ev, Pass Energy = 58 Ev, 0,4 Ev step (larghezza di 
ogni canale acquisito) ed un tempo di acquisizione per ogni canale di 0,05 s
 . 
step
-1
. Le 
analisi sono state effettuate su film di polimeri depositati mediante la tecnica dello “spin-
coating” da soluzioni in toluene a 3 % in peso su appositi supporti in vetro 18 x 18 x 0,1 
mm
3
. 
5.5.8  Misure di angolo di contatto statico 
Le misure di angolo di contatto statico sono state effettuate con un goniometro FTA200 
usando per l’elaborazione il software Fta32 Video 2.0. Per tali misure sono stati preparati 
film sottili, depositando soluzioni di polimero al 3 %  in peso in toluene, su appositi 
supporti in vetro mediante la tecnica dello spin coating. Per ogni vetrino (18 x 18 x 0,1 
mm
3
) sono stati depositati 70 µl di soluzione e sono state effettuate rotazioni pari a 5000 
rpm. I film polimerici preparati sono stati essiccati per 24 ore a temperatura ambiente e 
successivamente in stufa, sottovuoto, a 90 ° C per 12 ore. I liquidi bagnanti utilizzati 
sono stati l’acqua deionizzata grado HPLC e n-esadecano. 
5.5.9  Misure di angolo di contatto dinamico  
Le misure di angolo di contatto dinamico sono state condotte con un tensiometro 
Dataphsic DCAT 11 elaborando i dati con il software SCAT 32. I film polimerici sono 
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stati ottenuti mediante la tecnica del dip-coating. Ogni vetrino  (24 x 50 x 0,1 mm
3
) è 
stato immerso in soluzioni di polimero all’1 % in peso in toluene. I film ottenuti sono 
stati fatti essiccare per 24 ore a temperatura ambiente ed in stufa, sottovuoto, a 90 °C per 
12 ore. I film polimerici sono stati analizzati applicando una velocità di immersione di 
0,20 mm/s. Il metodo prevedeva tre cicli di immersione/ emersione ad una profondità di 
5 mm con pause di 10 secondi tra la fase di immersione ed emersione. Il liquido bagnante 
utilizzato è stato l’acqua deionizzata grado HPLC. 
5.5.10  Irraggiamento UV 
Gli irraggiamenti UV sia sui film polimerici che su soluzioni polimeriche sono stati 
eseguiti mediante l’impiego di una lampada a mercurio ad alta pressione da 400 W della 
Polymer 400 Helios Italquartz, con un’energia irradiante di 11.000 e 12.400 Mw/cm2 
rispettivamente a 254 e 365 nm, alla distanza di 15 cm. 
5.5.11  Misure reologiche 
Le misure di reologia sono state effettuate in collaborazione con la professoressa  L. 
Andreozzi e il dottor F. Zulli del Dipartimento di fisica dell’università di Pisa, sui 
campioni P(MAF)-1, P(MA4)-2, P(MAF-MA4) 78/22, P(MAF-MA4) 42/58. 
È stato utilizzato un reometro AntonPaar MRC301 equipaggiato per effettuare misure su 
campioni fusi con sensori piatto-parallelo di 25 mm di diametro. Il reometro è collegato 
ad un PC per l’acquisizione e registrazione dei dati. Il sistema è in grado di operare in 
atmosfera di azoto ed è servito da un dispositivo di produzione e filtraggio di aria 
compressa. La temperatura viene regolata mediante un sistema di controllo che ne 
assicura la stabilità entro 0,01 ° C. 
Le misure sono state effettuate a diverse temperature nell’intervallo di 150-25 ° C, 
applicando  deformazioni sinusoidali variandone la frequenza ed esperimenti di creep-
recovery nei quali il campione è sottoposto a uno sforzo costante per un tempo 
predeterminato, andando a studiare come varia la deformazione subita anche dopo la 
rimozione dello sforzo. 
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5.5.12  Misure fotoniche 
Le misure fotoniche sono state effettuate in collaborazione con il professore D. 
Comoretto del Dipartimento di chimica e chimica industriale dell’università di Genova, 
utilizzando il campione P(MA4)-1. 
I due spin coater utilizzati per preparare i multistrati sono i modelli Novospin-V e 
Novospin-C SCC e operano in un intervallo di velocità di rotazione compreso tra i 20 e i 
200 giri al secondo. Entrambi gli spin coater sono collegati ad una pompa da vuoto in 
modo da garantire la tenuta del campione. Le soluzioni polimeriche (concentrazione ~ 
30-80 g/l) sono depositate in flusso continuo su substrati di vetro usando una 
micropipetta. Ogni campione è stato caratterizzato spettroscopicamente tramite l’utilizzo 
di un banco ottico basato su due spettrometri compatti in fibra ottica con cui sono state 
realizzate le linee ottiche per le misure di riflettanza a incidenza normale, di spettroscopia 
in trasmissione in luce polarizzata ad angolo variabile, e di spettroscopia in trasmissione 
per misure di fotoisomerizzazione del materiale fotocromico..
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